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Vorrede  zur  sechsten  Auflage. 


Als  Adolph  Strecker  am  7.  November  1871  unerwartet 
und  erschütternd  schnell,  allzufrüh  für  seine  Jahre  und  für 
die  Wissenschaft,  dnrch  den  Tod  aus.  seiner  erfolgreichen 
Thätigkeit  gerissen  wurde,  stand  er  im  Begriffe  an  die  Be- 
arbeitung der  sechsten  Auflage  seines  kurzen  Lehrbuches 
der  organischen  Chemie  zu  gehen. 

Die  Verlagshandlung  wünschte  auch  nach  dem  Scheiden 
des  Verfassers  das  treffliche  und  beliebte  Werk,  welches 
sich  stets  einer  weiten  Verbreitung  erfreut  hatte,  in  seiner 
fligenartigkeit  möglichst  zu  erhalten  und  forderte  mich  auf, 
die  nothwendige  Neubearbeitung  zu  übernehmen. 

Nicht  ohne  grosse  Bedenken  habe  ich  mich  dazu  ver- 
standen, dem  ehrenvollen  Auftrage  nachzukommen.  Vor- 
aussichtlich ffr  mehrere  Jahre  noch  mit  ausse^gewöhnlichen 
Amtspflichten  stark  belastet,  konnte  ich  kaum  auf  eine' 
schnelle  Bewältigung  der  Arbeit  rechnen.  Ich  zweifelte 
überdies  daran,  ob  es  mir  gelingen  könnte,  die  erforderliche 
Selbständigkeit  in  der  Gestaltung  des  Stoffes  mit  dfir  tief 
empfundenen  Pietät  gegen  den  verstorbenen  älteren  Fach- 
genossen in  befriedigender  Weise  zu  verbinden.  Das  letztere 
Bedenken  schwand  mit  der  von  mehreren  Seiten  bestätigten 
Nachricht,  dass  Strecker  Belbat  die  Nothwendigkeit  ömei 
ü^üUea  Umarbeitung  des  Bucbea  und  die  Absicht  der  T>\xt(i\i- 
Mrung  eines  wesentUcb  rerändeHen  ClassificatioiiBpTmÄ^e^ 
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ausgesprochen  hatte.  Da  der  Gedanke,  das  jäh  unterbrochene 
Werk  des  verehrten  und  befreundeten  Mannes  weiter  zu 
führen,  nicht  ohne  starke  Verlockung  war,  so  entschloss  ich 
mich  zur  Uebemahme  der  neuen  Verpflichtung. 

Als  ich  kurze  Zeit  nachher  auch  der  Amtsnachfolger 
Strecker's  wurde,  verzögerten  der  Abbruch  der  alt^n  und 
die  Einfügung  in  neue  Verhältnisse,  sowie  schwere  persön- 
liche Schicksale  die  energische  Förderung  der  Ai'beit,  so 
dass  erst  im  letzten  Herbste  der  Druck  der  neuen  Auflage 
beginnen  konnte. 

Dem  Wunsche  der  Verlagshandlung,  in  Folge  dieser 
Verspätung  und  vielfacher  Anfragen  von  Seiten  der  zahl- 
reichen Freunde  des  Buches,  dasselbe  in  etwa  drei  Heften 
auszugeben,  glaubte  ich  mich  fügen  zu  müssen.  Wohl  em- 
pfundenes Bedenken  über  diese  Art  des  Erscheinens  eines 
Werkes,  welches  nur  als  Geschlossenes  seinen  Platz  bean- 
spruchen darf  und  ganz  beurtheilt  werden  kann ,.  mussten 
zurücktreten. 

Wenn  auch  die  neue  Bearbeitung  des  in  seinem  ersten 
Hefte  jetzt  vorliegenden  kurzen  Lehrbuches  für  oder  gegen 
sich  selbst  reden  muss  und  wird,  so  möge  doch  einigen 
allgemeinen  Bemerkungen  über  den  zu  Grunde  gelegten 
Plan,  die  geiwählte  Schreibweise  der  Formeln  und  die  Aus- 
wahl des  Stofles  gestattet  sein. 

Ein  wissenschaftliches  Lehrbuch,  welchtti  weder  ele- 
mentarer Leitfaden  noch  auch  gelehrtes  Handbuch  sein 
soll,  wird  in  der  Art  seiner  Anlage  und  Ausführung  von 
zwei  leitenden  Gesichtspunkten  bestimmt  werden:  nämlich 
einmal  von  dem  inneren  Wesen  des  Gegenstandes  auf  der 
gerade  erreichten  Höhe  seiner  wissenschaftlichen  Entwick- 
lung ,  andererseits  aber  auch  von  den  Interessen  und  Be- 
dürfnissen Derjenigen,  für  welche  es  zunächst  bestimmt  ist. 
Daraus  aber  ergeben  sich  naturgemäss  gewisse  Inconse- 
quenzen  und  Ungleichartigkeiten  in  der  Behandlung  des 
Stoffes. 
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behren.  Sie  allein  lassen  die,  nicht  so.wohl  von  der  Häufung 
des  Kohlenstoffs  als  vielmehr  von  der  Natur  und  Quantität 
der  mit  ihm  verbundenen  Elemente  abhängenden,  ver- 
schiedenen Körperkategorien  deutlich  hervortreten.  Ausser- 
dem unterstützen  sie  wesentlich  die  erste  Gedächtnissarbeit 
zur  Bewältigung  des  Einzelmateriales  und  zur  Erfassung 
der  „ typischen*'  Reactionen.  In  dieser  Form  kann  f&r  das 
erste  Zurechtfinden  auf  dem  weiten  Gebiete  der  wesent- 
lichste Yortheil  der  sonst  überwundenen  Typentheorie  auch 
jetzt  noch  gewahrt  bleiben.  Innerhalb  jeder  homologen 
Reihe  ergiebt  sich  dann  genügende  Gelegenheit,  den  Ge- 
setzen der  Entwicklung  und  Complicirung  der  Molecule 
mit  steigender  Kohlenstoff- Atomanzahl,  sowie  den  Wegen 
des  synthetischen  Aufbaues  gerecht  zu  werden. 

Was  die  Auswahl  des  aufzunehmenden  Thatsachen- 
matenales  anlangt,  so  folgte  ich  im  Allgemeinen  denjenigen 
Grundsätzen,  welche  das  Streck  er' sehe  Lehrbuch  bisher 
charakterisirteu.  Dass  die  Ergebnisse  der  chemischen 
Forschung  während  der  letzten  Jahre  Zusätze  verlangten, 
versteht  sich  von  selbst.  Die  einfacheren  Verbindungs- 
kategorien, wie  die  Derivate  der  Alkoholradicale  Cn  H2n  + 1 
und  die  nächst  complicirteren  erheischten  ausserdem  an 
manchen  Orten  etwas  breitere  Ausfahrung,  während  die 
Verbindungen  der  wasserstoffärmeren  Reste  kürzer  behandelt 
werden  konnten, pso  weit  sich  an  ihnen  die  früher  be- 
sprochenen Verhältnisse  wiederholen. 

Die  Gruppe  der  Benzolderivate  wurde,  wie  bisher 
ziemlich  allgemein  üblich,  gesondert  gehalten.  Die  Zeit 
ist  wohl  nicht  mehr  fem,  wo  eine  solche  Trennung  weder 
mehr  nöthig  noch  räthlich  ist;  sie  kommt  aber  erst  dann, 
wenn  gewisse,  zwischen  den  sogenannten  aromatischen 
Verbindungen  und  Fettkörpem  noch  vorhandene  Lücken 
ausgefüllt  sein  werden  und  die  schon  deutlich  vorauszu- 
sehende Continuität  der  Gruppenentwicklung  einigermaassen 
hergestellt  ist. 
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Auf  dem  geg&iwäriigeD  Standpunkte  unserer  Wissen- 
schaft ist  die  häufige  Anwendung  der  auf  die  Valenz  der 
Klementaratoipe  basirten  sogenannten  Structurformeln  nicht 
zu  umgehen. .  Bpiii  theilweise  Unsicherheit,  ja  die  in  vielen 
Punkten  fühlbare  Unzulänglichkeit  der  in  ihnen  zum  Aus- 
druck kommenden  Theorie  werden  nicht  hindern  dArfen, 
in  einem  Lehrbuche  im  Grossen  und  Ganzen  dogmatisch  — 
wenn  auch  mit  Vorsicht  —  zu  verfahren.  Eine  einheitlich 
durchgeführte  Anschauung  ist  für  ein  Lehrbuch  unum- 
gängliches Crforderniss.  In  der  Schreibweise  der  aufge- 
lösten Constitutionsformeln  wurde  mit  vollem  Bewusstsein 
das  Haften  an  einem  gewählten  Schema  möglichst  ver- 
mieden, 80  dass  die  Anordnung  dieser  Formeln  oft  in  ver- 
schiedener Weise  —  selbst  bei  einer  und  derselben  Ver- 
bindung —  vorgenommen  wurde.  Jede  Schematisirung 
bringt  die  Gefahr  mit  sich,  an  die  Stelle  einer  Idee  ein 
bald  erstarrendes  sinnliches  Bild  zu  setzen.  Dieser  Bilder 
können  wir  zwar  nicht  entbehren,  müssen  uns  aber  in  ihrer 
wechselnden  Gestaltung  den  hinter  ihnen  liegenden  Begriff 
möglichst  rein  und,  da  wir  in  ihm  nur  im  Vergleiche  zu 
älteren  Anschauungen  relative  —  nicht  absolute  —  Wahr- 
heit haben,  möglichst  beweglich  erhalten. 

Dass  das  „Kurze  Lehrbuch  der  organischen  Chemie^ 
auch  in  der  neuen  Bearbeitung  genügende  Eigenthümlich- 
keiten  besitzen  werde,  um  derselben  das  Recht  der  Existenz 
zu  lassen,  glffube  ich  hoffen  zu  dürfen.  Mögen  die  ihr  an- 
haftenden Mängel  die  Brauchbarkeit  des  Buches  für  den 
Lehrer  und  den  Lernenden  nicht  hindern,  möge  es  sich 
auch  in  Zukunft  den  Rang  zu  bewahren  im  Stande  sein, 
welchen  es  unter  Adolph  Strecker's  Führung  stets  be- 
hauptete. ^ 

Würzburg,  im  Februar  1874. 

Jobann  68  Wislicenua* 
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EINLEITUNG. 


1.  UnterBoheidung  zwischen  organiBoher  und  un- 
organischer Chemie.  Als  organische  Chemie  hat  man 
zuerst  die  Chemie  der  dem  Pflanzen-  und  Thierreiche  eigen- 
thümlichen  Stoffe  und  der  zahlreichen  aus  ihnen  durch  che- 
miache  Umwandlung  entstehenden  Körper  ,von  der  unorpra- 
nischen  oder  Mineralchemie  unterschieden.  Man  ging 
dabei  von  der  zu  Anfange  unseres  Jahrhunderts  noch  durch- 
aus berechtigten  Ansicht  aus,  dass  zur  Umbildung  minerali- 
scher Substanzen  in  die  organischen  Verbindungen  zunächst 
der  Pflanze,  sowie  zur  Umwandlung  dieser  in  die  Bestandtheile 
des  Thierkörpers  besondere,  nur  im  lebendigen  OrganismuR 
ihatige  Kräfte  erforderlich  seien,  und  auch  ihre  ausserorgani- 
■ehen  Verwandlungen  nach  anderen  chemischen  Gesetzen  als 
den  scheinbar  einfacheren  der  mineralischen  Natur  erfolgen. 
Schritt  für  Schritt  hat  die  mächtige  Entwicklung  der  or- 

'ganischen  Chemie  jener  Anschauung  den  Boden  entzogen.  In 
immer  wachsender  Zahl  sind  organische  Stoffe  vollständig 
ausserhalb  aller  lebender  Organismen  aus  ihren  chemischen 
Elementen  oder  deren  einfachsten  mineralischen  Verbindungen 
'.ufgebaut  worden,  und  die  Erfolge  auf  diesem  Gebiete  der 
künstlichen  Synthese  nähern  sich  mehr  und  mehr  der  liöch- 

iiten   Stnfe   chemischer  Complication :     Den   unmittelbar  stoff- 
Uchen  Trägem  des  organischen  Lebens,  den  Bestandtheilen  der 
;  ^nzlichen  und  thierischen  Zelle. 

ßtrecker-Wialicenus,   Organische  Chemie.  1 


2  Einleitung. 

Die  Gesetze,  nach  welchen  an  den  organischen  Verbin- 
dungen chemische  Aenderungen  vor  sich  gehen,  haben  sich 
dabei  als  wesentlich  durchaus  gleichartige  wie  die  der  Mine- 
ralchemie herausgestellt.  Die  Grenze  zwischen  unorganischen 
und  organischen  Stoffen  ist  sowohl  in  anfslieigender  als  ab- 
steigender Ordnung  der  Veränderungen  immer  mehr  verwischt 
worden,  so  dass  sie  gegenwärtig  factisch  nicht  mehr  existirt. 
Wird  eine  solche  Scheidelinie  gezogen,  so  ist  sie  nie  eine 
logisch  nothwendige,  sondern  immer  willkürliche,  wenn  nicht 
der  Gehalt  der  org^ischen  Verbindungen  an  Kohlenstoff 
als  einzig  unterscheidendes  Merkmal  von  den  Körpern  der  un- 
organischen Chemie  gewählt  wird.  Die  chemischen  Eigen- 
schaften des  Kohlenstoffs  sind  es  in  derXhat  wesentlich  allein, 
welche  den  Verbindungen  desselben,  allen  anderen  gegenüber, 
einen  besonderen  Charakter  ertheilen. 

Die  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  als 
organische  Chemie  der  unorganischen  als  besonderen  Ab- 
schnitt zur  Seite  zu  stellen,  ist  auch  gegenwärtig  noch  berech- 
tigt, weil  der  Kreis  der  Derivate  des  Kohlenstoffs  nicht  allein 
im  Vergleich  zu  denen  aller  anderen  Elemente  ein  ausser- 
ordentlich grosser  ist,  sondei^  auch  einen  so  hohen  Grad  der 
Uebersichtlichkeit  und  theoretischen  Durchbildung  erlangt 
hat,  wie  er  für  die  Verbindungen  der  übrigen  Grundstoffe  von 
analoger  Complicationsfahigkeit  noch  nicht  annähernd  erreicht 
worden  ist. 

2.  BestandtheÜe  der  organischen  Stoffe.  Die  in  der 
Natur  vorkommenden  organischen  Stoffe  enthalten  nur  eine 
beschränkte  Anzahl  von  Elementen  in  Verbindung  mit  Kohlen- 
dtoff,  einige  nur  Wasserstoff  oder  Sauerstoff,  sehr  viele  beide 
Elemente  zu  gleicher  Zeit,  eine  grosse  Anzahl  auch  Stickstoff, 
manche  Schwefel.  Viele  hinterlassen  nach  dem  Verbrennen 
eine  feuerbeständige  Asche,  meist  aus  koliknBauren ,  schwefel- 
sauren, phosphorsaureu  Salzen  oder  den  BUogenverbindungen 
einiger  Metalle,  wie  des  Kaliums,  Natrium%  Calciums,  Eisens  etc. 
bestehend,  deren  Bestandtheile  mit  den  ursprünglichen  orga- 
nischen Körpern  meist  nicht  bloss  gemengt,  sondern  in  ihnen 
chemisch  gebunden  enthalten  waren. 

Durch  künstliche  Hülfsmittel  können  indessen  alle  Ele- 
mente zu  integrirenden  Bestandtheilen  kohlenstoffhaltiger 
Körper  gemacht  werden.  Die  basenbildenden  Metalle  lassen 
«ich  z.  B.  auBiahmslos  organisch  sauren  Salzen  einfügen,  d.  hw^ 
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durch  Vermittelung  von  Sanerstoflf  oder  Schwefel  dem  Kohleu- 
ttoff  vereinigen.    Sehr  viele  von  ihnen,  ebenso  die  Halogene, 
die  Elemente  der  Schwefel-  und  der  Phosphorgruppe  etc.  köu- 
nen  auch  in  unmittelbare  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff  tre- 
ten, welcher  dann  in  der  Regel  gleichzeitig  noch  andere  Elemente 
—  nameotlich  Wasserstoff  und  Sauerstoff  —  bindet.    In  letzte- 
rem Falle  lassen  sie  sich  sehr  häufig  durch  ihre  gewöhnlichen 
Reagentien  nicht  erkennen,  d.  h.  vom  Kohlenstoff  nicht  durch 
einfache    doppelte  Zersetzung   bei    gewöhnlicher   Temperatur 
abtrennen.    So  können  z.  B.  sehr  häufig  die  Halogene  aus  den 
Lösungen  ihrer  Kohlenstoffverbindungen  durch  salpetersaures 
Silber    nicht    gefUllt,   das    Quecksilber,  Zinn   u.  s.  w.   durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  abgeschieden  werden,  sondern  lassen 
sich  durch  die   gewöhnlichen   Hulfsmittel  der  Mineralchemie 
erst   dann   erkennen,   wenn   sie   durch    energischer   wirkende 
Agentien,  oft  unter  Anwendung  beträchtlich  erhöhter  Tempe- 
ratur, oder  durch  totale  Zerstörung  der  organischen  Verbin- 
dung aus  dieser  losgelöst  worden  sind. 


Analyse  organischer  Körper. 

8.  Die  Ermittelung  der  Zusammensetzung  der  organischen 
Verbindungen  ist  eine  der  wesentlichsten  Bedingungen  zur 
genauen  Kenntniss  derselben,  und  erst  seit  man  ihren  Werth 
erkannte  und  scharfe  und  leicht  ausführbare  Methoden  für  die 
organische  Elementaranalyse  auffand,  hat  die  Chemie  der 
Kohlenstoffverbindungen  einen  raschen  Aufschwung  genom- 
men. 

Bevor  man  zur  Bestimmung  des  Mengenverhältnisses 
schreitet,  in  welchem  irgend  ein  Element  in  einer  chemischen 
Verbindung  enthalten  ist,  müssen  auch  sämmtliche  übrigen 
Bestandtheile  daMben  bekannt  sein,  da  je  nach  ihrer  Art  und 
Natur  die  Methoden  der  quantitativen  Analyse  häufig  abzu- 
ändern sind.  Die  qualitative  Analyse  hat  daher  der  quan- 
titativen stets  vorauszugehen. 

Bei  den  natürlich  vorkommenden  organischen  Stoffen  hat 
man  auf  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwe- 
fel und  die  beim  Verbrennen  zurückbleibenden  Aschenbestand- 
theile  zu  prüfen.  Bei  künstlich  dargestellten  organischen  Kör- 
pern wird  man  in  der  Regel  ihre  etwaigen  übrigen  Elementar- 
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bestandtheile  bereits  kennen,  eventuell  aber  auch  auf  alle 
übrigen  Elemente  Rücksicht  zu  nehmen  haben.  Im  Folgenden 
sollen  die  betreffenden  Untersuchungsmethoden  näher  be- 
schrieben werden. 


Qualitative   Elementaranalyse. 

4.  Prüfung  auf  Kohlenstoff.  Weitaus  die  Mehrzahl 
der  organischen  Körper  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  bei 
Laftabschluss  unter  Schwärzung  von  ausgeschiedener  Kohle. 
Für  die  nicht  flüchtigen  unter  ihnen  hat  die  Anstellung  eines 
bezüglichen  Versuches  selbstverständlich  nicht  die  gering^e 
Schwierigkeit.  —  Die  unverändert  verdampfbaren  oder  gas- 
förmigen aber  müssen  im  Dampf-  oder  Gaszustande  durch 
glühende  Röhren  geleitet  werden,  wenn  diese  Art  des  Kach- 
weises des  Kohlenstoffs  gelingen  soll.  Da  sich  indessen  nicht 
alle  organischen  Verbindungen  in  dieser  Weise  zersetzen 
lassen,  alle  ohne  Ausnahme  jedoch  bei  ihrer  Verbrennung  mit 
Sauerstoff  Kohlensäure  liefern,  so  lässt  sich  die  Bildung  der 
letzteren  als  unbedingter  Beweis  für  das  Vorhandensein  des 
Kohlenstoffs  benutzen.  Nicht  flüchtige  Körper  werden  behufs 
dieser  Umwandlung  am  besten  mit  Kupferoxyd  gemischt  und 
geglüht,  flüchtige  dagegen  oder  Gase  über  glühendes  Kupfer- 
oxyd geleitet.  Die  gebildete  Kohlensäure  wird  leicht  daran 
erkannt,  dass  sie,  mit  Kalkwasser  zusammengebracht,  einen 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Calcium  hervorbringt. 

5.  Prüfung  auf  Wasserstoff.  Ein  Gehalt  an  Wasser- 
stoff giebt  sich  stets  dadurch  zu  erkennen,  dass  die  trockhe 
organische  Substanz  beim  Verbrennen  mit  trocknem  Kupfer- 
oxyd Wasser  entwickelt,  welches  sich  an  den  kälteren  Theilen 
des  Apparates  in  Tropfen  ansammelt.  Organische  Körper, 
welche  gleichzeitig  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten,  geben 
oft  schon  beim  Glühen  für  sich  Wasser  aus. 

6.  Prüfung  auf  Stickstoff.  Die  meisten  stickstoffhal- 
tigen organischen  Stoffe  entwickeln  beim  Erhitzen  für  sich  in 
einer  Glasröhre  einen  Geruch  nach  verbrannten  Federn;  die 
hierbei  entweichenden  Dämpfe  enthalten  Ammoniak,  dessen 
Gegenwart  man  leicht  daran  erkennt,  dass  ein  feuchter  ge- 
rötheter  Lackmuspapierstreifen  in  ihnen  sich  bläut.     Nähert 
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min  diesen  Dampfen  einen  mit  verdünnter  Salzsäure  befeuch- 
teten Gksstab,  so  entstehen  Nebel  von  Salmiak. 

In  vielen  Fällen  wird  durch  die  gleichzeitige  Bildung  von 
I  flüchtigen  organischen  Säuren  beim  Glühen  stickstoffhaltiger 
organischer  Substanzen  das  austretende  Ammoniak  vollständig 
,  neutralisirt.  Man  verfahrt  deshalb  bei  der  Prüfung  besser  so, 
[  d»s  man  denselben  von  vornherein,  behufs  Bindung  der 
Ssore,  ein  festes  Alkalihydrat  oder  noch  zweckmässiger  Natron- 
kalk beimengt.  Letzterer  gewährt  übrigens  noch  einen  beson- 
dern Vortheil  dadurch,  dass  er  bei  starker  Glühhitze  die 
organischen  Stoffe  direct  oxydirt,  die  gebildete  Kohlensäure 
roUkommen  zurückhält  und  den  Stickstoff,  mit  dem  Wasser- 
itoff  des  organischen  Körpers  selbst,  oder  dem  der  basischen 
Hydrate  verbunden,  sehr  vollständig  in  Ammoniak  überführt. 
Sehr  geringe  Stickstoffmengen  werden  indessen  bei  dieser 
llethode  doch  leicht  übersehen.  Sie  versagt  femer  oft,  wenn 
der  Stickstoff  mit  Sauerstoff  verbunden ,  als  Nitryl  (N  O^),  in 
der  organischen  Substanz  vorhanden  war.  Dagegen  bietet  das 
folgende,  allgemein  anwendbare  Verfahren  vollkommene  Sicher- 
heit and  weitestgehende  Genauigkeit.  Man  mischt  eine  kleine 
Probe  des  organischen  Körpers  mit  ein  wenig  Kalium  oder 
Xatrium,  bei  Anwendung  explosiver  Stoffe  unter  Zusatz  von 
trocknem  kohlensaurem  Natrium  und  erhitzt  in  einem  Probir- 
röhrchen,  wobei  gewöhnlich  eine  schwache  Verpuffung  ein- 
tritt Den  Glührückstand  zieht  man  mit  Wasser  aus,  kocht 
die  Lösung  mit  etwas  Eisenvitriol  und  säuert  sie  hierauf  mit 
Schwefelsäure  schwach  an.  Das  Alkalimetall  bildet  beim  Er- 
hitzen mit  stickstoffhaltigen  organischen  Stoffen  sein  lösliches 
Cyanür;  dieses  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  der  Eisen- 
oxydulsalzlösung  in  Ferrocyankalium ,  welches  mit  einigen 
Tropfen  Eisenoxydsalzlösung  in  saurer  Flüssigkeit  Berlinerblau 
abscheidet.  Ein  blauer  Niederschlag,  der  hierbei  entsteht, 
zeigt  daher  die  Gegenwart  von  Stickstoff  in  der  geprüften  Sub- 
stanz an. 

7.  Prüfung:  auf  Sohwefel  und  FhoBphor.  Das  sicherste 
Mittel,  um  einen  Gehalt  organischer  Substanzen  an  Schwefel, 
Phosphor  und  anderen  analogen,  säürebildenden  Elementen 
(wie  Selen,  Tellur,  Arsen,  Antimon)  nachzuweisen,  besteht 
darin,  dass  das  Vntersuchnnggobject  mit  einem  Gemenge  von 
Mp^j^r  und  reinem  koblensaurem  Kalium  gemischt  und  Uft 
...  rofy^^en  Verbrennung  rfes  Kohlenstoffs  geglüht  v^ird,    T>\e 
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wässerige  Lösung  der  weiss  gebrannten  Schmelze  wird  sodann 
mit  den  gewöhnlichen  Reagentien  untersucht.  So  entsteht  in 
derselben,  wenn  die  Substanz  Schwefel  enthielt,  nach  dem  An- 
säuern mit  Salzsaure  bei  Chlorbariumzusatz  ein  weisser  Nieder- 
schlag Ton  schwefelsaurem  Barium;  war  Phosphor  vorhanden, 
so  liefert  die  mit  Salzsäure  neutndisirte  und  mit  Ammoniak 
stark  übersättigte  Flüssigkeit  bei  Zusatz  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Magnesium,  welche  mit  so  viel  Salmiak  ver- 
mischt worden  ist,  dass  Ammoniak  sie  ungetrübt  lässt,  einen 
weissen  krystallinischen  Niederschlag  von  phosphorsaurem 
Ammon-Magnesium. 

Viele  schwefelhaltige  Stoffe  geben  schon  beim  Erhitzen 
mit  etwas  festem  schwefelireiem  Kali  auf  einem  Silberblech 
oder  einer  blanken  Silbermünze  durch  Bildung  von  schwarzem 
Schwefelsilber  einen  Gehalt  an  Schwefel  zu  erkennen. 

8.  Prüfling  auf  die  Halogene.  Um  eine  organische 
Substanz  auf  ihren  Gehalt  an  diesen  Elementen  zu  prüfen,  so- 
fern dieselben  sich  nicht  direct  in  der  wässerigen  Auflösung 
nachweisen  lassen,  glüht  man  jene  im  Proberöhrchen  mit 
reinem  gebranntem  Kalk  oder  auch  mit  einem  kleinen  Stück- 
chen Natrium.  Der  Glührückstand  wird  in  verdünnter  Salpe- 
tersäure gelöst  und  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt.  Ein 
Gehalt  an  Chlor,  Brom  oder  Jod  giebt  sich  durch  einen  käsigen 
Niederschlag  zu  erkennen.  Die  Unterscheidung  der  drei  Ele- 
mente wird  alsdann  in  gewöhnlicher  Weise  vorgenommen. 

9.  Die  Prüfung  auf  andere  Elemente  wird  in  der 
Regel  durch  Verbrennung  der  organischen  Substanz  und 
Untersuchung  der  Asche  vorgenommen.  Nur  sehr  flüchtige 
Metalle  lassen  sich  ohne  Anwendung  besonderer  Vorsichts- 
maassregeln  hierbei  übersehen.  Quecksilberhaltige  Stoffe  z.  B. 
werden  im  Sauerstoffstrome  in  Glasröhfvn  verbrannt  und  lie- 
fern in  den  kälteren  Parthien  derselben  einen  Absatz  des 
flüssigen  Metalles. 

Einen  Gehalt  an  Sauerstoff  unmittelbar  nachzuweisen,  ist 
meist  nicht  wohl  ausführbar,  so  dass^  die  vollständige  quanti- 
tative Analyse  allein  das  Vorhandensein  desselben  zweifellos 
erkennen  lässt. 
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Quantitative  Elementaranalyse. 

1.    Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs 

i 

10.  Die  Mengen  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  ^)id|bhe  in 
'  einer  organischen  Substanz  enthalten  sind,  werden  immer  gleich- 
j  feitig  und  in  einer  Operation  bestimmt.  Man  verbrennt  eine 
ibgewogene  Quantität  des  Untersuchungsobjectes ,  verwandelt 
aI»o  den  Kohlenstoff  in  Kohlensäuregas ,  den  Wasserstoff  in 
Wuser  und  fängt  jedes  dieser  Producte,  ohne  davon  etwas  zu 
rerlieren^in  einem  besonderen,  vorher  gewogenen  Apparate  auf. 
Ihirch  ihre  Gewichtszunahme  Verden  die  Mengen  der  entstan- 
denen Kohlensäure  und  des  Wassers  gefunden  und  aus  ihnen 
die  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  berechnet. 

Als  Verbrennungsmittel  wendet  man  gewohnlich  reines 
Kopferoxyd  an ,  welches  bei  Glühhitze  seinen  Sauerstoff  leicht 
tn  die  organische  Substanz  abgiebt  und  dabei  zu  metallischem 
Kupfer  reducirt  wird.  Zur  Absorption  des  gebildet^en  Wassers 
dienen  mit  porösem  geglühtem  Chlorcalcium  oder  mit  von 
concentrirter  Schwefelsäure  befeuchteten  Bimssteinstücken  ge- 
füllte Glasröhrchen,  zur  Aufnahme  der  Kohlensäure  entweder 
»ttrke  Kalilauge  oder  pulverisirter  Natronkalk  in  besonders 
eingerichteten  Glasapparaten. 

Die  Ausfuhrung  dieser  Verbrennung  geschieht  in  mannig- 
&ch  abgeänderter  Weise.  Es  mag  hier  die  Beschreibung  nur 
zweier  Methoden  folgen,  von  welchen  die  älteste,  in  ihren 
iasseren  Hälfsmitteln  einfachste,  Liebig's  unsterbliches  Ver- 
dienst, voranzustellen  ist. 

Die  zur  Analyse  bgitinunte,  getrocknete,  feste  organische 
Sol)stanz,  irelche  vorhlH^ein  pulverisirt  sein  muss,  wird  genau 
abgewogen  (gewöhnlich  nimmt  man  0,2  bis  0,3  Gramm),  und  in 
einem  lauwarmen  Porceüanmörser  mit  fein  pulverigem  Kupfer- 
öxyd  gemischt.  Letzteres  muis  vor  jeder  Operation  frisch  aus- 
(fegläht,  noch  heiss  in  eine  weite  Glasrc^re  eingefüllt  und 
ntch  sorg^ltigem  Verschluss  derselben  so  weit  abgekühlt  wer- 
den, dass  es  beim  Mengen  mit  der  organischen  Substanz  diese 
nicht  mehr  verändert.  Vorher  schon  muss  eine  Röhre  von 
ichwer  Bchmehharem  Glase  zur  Aufnahme  des  GemiBcheB  het- 
frericbtetBein.  Diese  Verbrennung^Tohre  (Fig.  l  a.t.S.^  \Bt 
^orderGUsüläserUmpe  an  einem  Ende  unter  stumpfem  WmVe\ 
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in  eine  Spitze  ausgezogen,  hierauf  gereinigt  und  getrocknet 
worden.   Das  Ende  bis  c  füllt  man  mit  reinem  Kupferoxyd  an, 

Fig.  1. 


m 

aui 


hieraoi  folgt  bis  b  die  Mischung  der  organischen  Substanz  mit 
Kupferoxyd,  von  da  an  bis  a  das  zum  Ausspülen  des  Mörsers 
verwendete  Kupferoxyd.  Zuletzt  wird  das  Rohr  bis  etwa  einen 
Zoll  vor  seiner  Mündung  mit  reinem  Kupferoxyd  angefüllt  und 
endlich  ein  loser  Pfropfen  von  ausgeglühtem  Asbest  aufgesetzt. 
Die  Länge  der  letzten  Kupferoxydschicht  richtet  sich  nach  der 
Verbrennbarkeit  und  Flüchtigkeit  der  organischen  Substanz,  so 
dass  sie  bei  solchen  Körpei*n,  welche  beim  Erhitzen  massen- 
haft brennbare  Gase  und  Dämpfe  entwickeln,  länger  als  sonst 
gemacht  werden  muss.  Durch  vorsichtiges  Aufklopfen  des 
horizontal  gehaltenen  Rohres  bewirkt  man,  dass  der  ganzen 
Länge  der  Füllung  nach  sich  oben  ein  Canal  bildet,  durch 
welchen  die  Verbrennüngsproducte  entweichen  können.  Da 
während   des   Mischens   im  Mörser   das   Kupferoxyd    und   die 

Substanz  Feuchtigkeit  anziehen  könnten, 
.so  muss  man  dieselbe  zur  genauen  Be- 
stimmung des  Wasserstoffs  wieder  ent- 
fernen. Man  bringt  daher  die  Verbren- 
nungsröhre ab  (Fig.  2)  in  Verbindung 
mit  einer  Handluftpumpe  P,  an  deren 
anderer  Oeffnung  eine  mit  Chlorcal- 
ciumstücken     gefüllte    Röhre     T     ange- 


Fig.  2. 


bracht  ist.  Um  die  Verbrennungsröhre  zu  erwärmen,  umgiebt 
man  sie  mit  warmem  Sande  oder  legt  sie  in  einen  Kasten  von 
Weissblech,  den  man  mit  heissem  Wasser  anfüllt.  Pumpt  man 
sie  nun  wiederholt  aus  und  lässt  jedesmal  wieder  Luft  durch 
den  Hahnr'  eintreten,  so  gelingt  es  in  kurzer  Zeit,  alle  hygro- 
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skopische    Feuchtigkeit    zu    entfernen.      Die    ao    vorbereitete 
Röhre  wird  in  einen  langen,  aus  Eisenblech  verfertigten  Ver- 

Fig.  3.  brennungsofen  (Fig.  3)  ge- 

legt und  mittelst  eines 
wohl  getrockneten  Korkes 
mit  dem  zur  Aufnahme  des 
Wassers  bestimmlin  Ab- 
sorptionsrohrQ  luftdicht 
verbunden.  Dieser  kleine 
Apparat  besteht  aus  einer  mit  Ghlorcalciumstücken  gefüllten  Glaf^ -" 
röhre,  von  der  in  Fig. 4  angegebenen  Form,  welche  bei/  mit  einem 

Fig.  4. 
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Korke  verschlossen  ist,  in  den  die  Glasröhre  g  luftdicht  einge- 
setzt ist.  Der  Kork  wird  hierauf  bei  /  mit  Siegellack  überzogen. 
Das  Cblorcalciumrohr  wird  vor  dem  Versuche  gewogen.  Das 
bei  der  Verbrennung  des  organischen  Körpers  gebildete  Wasser 
scheidet  sich  zum  Theil  zwischen  a  und  b  flüssig  ab,  der  Rest 
wird  von  d6m  Chlorcalciura  aufgenommen,  so  dass  die  hin- 
durchstreichenden Gase  vollkommen  getrocknet  austreten.  Nach 
beendigter  Verbrennung  ergiebt  die  durch  neue  Wägung  er- 
»mittelte  Gewichtszunahme  die  Menge  des  gebildeten  W^assers. 
Die  durch  Oxydation  des  Kohlenstoffs  entstandene  Kolilen- 
säure   passirt  das  Cblorcalciumrohr   und   wird   von   Kalilauge 

(von    1,27    specif.   Gewicht)    in 
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einem  Liebig'schen  Kali- 
apparate  (Fig.  5)  aufgenom- 
men. Dieser  Apparat  ist  durch 
ein  Kautschukrohr  luftdicht  mit 
der  Chlorcalciumröhre  verbun- 
den. Das  getrockpete  Gas  tritt 
zuerst  in  die  Kugel  m  ein  und 
verdrängt  daraus  die  Kalilauge^ 
geht  hierauf  in  einzelnen  Blasen 
durch  die  Kugeln  b,  c,  J,  und  ist 
dabei  geuöthigt,  längere  Zeit 
mit  der  Kalilauge  in  Berührung 
zu  bleiben,  so  dass  sämratliche 
Kohlensäure  absorbirt  wird  und   nur  Stickstoff  und  Säuerst ofl 
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darcb  die  Röhre  e  in  die  Kugel  /  und  mietet  in  die  huSl 
öbertreteu. 

Hat  nun  den  gftoien  Apparat  in  der  in  Fig.  6  dargesteU,- 
ten  Weise  hergerichtet,  so  kaun  man  noch  eine  mit  Kalistüoken 
gefällte  Bohre  C  anbringen  und  mit  einem  Aspirntor  V  Tert>i&- 
den.  £rBtere  soll  die  geringe  Menge  WasBerdunpf  aofiiehmen, 
velcH^  von  der  Kalilauge  her,  mit  der  aus  B  entweichenden 
Luft  austritt  und  wird  daher  mit  dem  Kaliapparat  Eugammea* 
gewogen. 

Den  vorderen  Theil  der  Verbrenn  nng^röhre  umgiebt  mm 
hierauf  mit  glühenden  Hohlen,  schützt  dabei  den  hinteren  Theil 
vor  der  Wirkung  der  Hitze  durch  einen  Schirmfund  rftchtdetuel- 


4ien,  wenn  das  Kupferoxyd  vorn  glüht,  allmälig  nach  hinten,  i 
duB  auch  das  Gemiich  der  organischen  äubstanz  mit  dem  Kupfer- 
oz^d  die  zur  Verbrennung  jener  erforderliche  Temperatur  an- 
nimmt. Um  die  Verdichtung  un  verbrannter  flüchtiger Zersetinngi- 
producte  des  ünterauchangsoljectes  in  der  hinteren  Spitze  dea 
VerbrennungarohreB  zu  vermeiden,  wird  dieselbe  nebit  der  an 
sie  grenzenden  reinen  KupferoxydschidH  von  vornherein  eben- 
Mh  dnrch  glühende  Kohlen  erhitzt.  Wenn  zuletzt  die  ganae 
Röhre  zur  Rothgluth  gebracht  ist  und  keine  Gasbissen  mehr 
in  den  Kaliapparat  nnlreten,  so  ist  die  Verbrennung  beendigt. 
Han  bricht  alsdann  die  Spitze  bei  c  ab ,  entfernt  die  Kohles 
VCD  diesem  Ende  des  Verbrenn  ungs  roh  res  und  sauj^i  langsam 
Luft  durch  dasselbe,  um  die  in  ihm  lurückgebli ebenen  Ver- 
brennungspro du  cte  in  die  Absorptionsapparate  übersufübren. 
"WUirend  bei  der  Verbrennung  selbst  der  obere  Hahn  r  des 
mit  Wasser  gefüllten  Aspirators  V  geöffnet  war,  wird  derselbe 
jetzt    geschlossen,    der    untere   r    soweit    geöfiiiet,    daes    das 
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Waner  aostropft.  Anstatt  des  Aspirators  kann  am  Ende  der 
i  Verbrennung  das  U-formige  Eohr  C  auch  mit  einem  langen 
I  Gimmitchlaach  verbunden  und  durch  dieses  vermittelst  des 
■  Mmdes  Luft  durch  den  ganzen  Apparat  gesogen  werden.  Zum 

SeUus    nimmt    man   die    einselnen  Theile    auseinander  und 

wigt  die  Ahsorptionsapparate. 

Da  die  so  ermittelte  Menge  von  Kohlensäureanhyhrid  Vn 

ikm  Gewichtes  Kohlenstoff,  das  Wasser  y^  Wasserstoff  ent- 

hilt,  Bo  findet  man  durch  Multiplication  der  bezüglichen 
}  Gevichtsvermehrungen  der  Absorptionsapparate  mit  diesen 
:;  Bröehen  die  in  der  verbrannten  organischen  Substanz  vorhan- 
j  deien  Mengen  von  Kohleustoff  und  Wasserstoff. 
i  Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  anstatt  des  alten  Liebig'- 
I  «chen  Eohlenofens  zum  Erhitzen  des  Verbrennungsrohres  auch 
•  «is  Gasölen  (Fig.  7)  angewendet  werden  kann. 

I  Fig.  7. 


11.  Um  in  demselben  Apparate  leicht  verdampfende  Flüs- 
flfkeiten  zu  analysiren,  brifigt  man  sie  in  kleine  vorher  ge- 
zogene Glaskügelchen ,  schmilzt  die  Spitze  zu  und  erfährt 
^vch  abermalige  Wägung  die  Menge  der  darin  enthaltenen 
^bitsnz.  Das  Verbrennungsrohr  wird  zunächst  auf  ein  Vier- 
tel seiner  Länge  mit  frisch  ausgeglühtem  und  in  verschlosse- 
wn  GefiLsse  erkaltetem  Kupferoxyd  beschickt,  das  Kügelchen 
*odiDn  mit  abgebrochener  Spitze  eingeführt  und  das  Rohr 
ait  Kupferoxyd  aufgefüllt.  Der  Apparat  wird  wie  oben  (Fig.  6) 
Mtmmengestellt ,  zuerst  die  vordere  und  hintere  Kupferoxyd- 
Khieht  zum  Glühen  erhitzt  und  sodann  auch  der  Theil,  welcher 
(bi  Kügelchen  enthält ,  allmälig  erwärmt ,  so  dass  die  Dämpfe 
^n  Flüssigkeit  langsam  über  das  glühende  Kupferoxyd  streichen 
«od  hier  vollkommen  verbrennen. 

Nicht  flüchtige  Flüssigkeiten,  Fette  und  dergl.,  bringt  man 
in  einem  Dachenfdrmigen  Geßaae  von  Glas  oder  PoTzeWan  \T\ 

^ ^Z''"'."!-^!^'"''  r*^*«^«  «e  KDfi:«  der  Wand  dessett^Ti 

'^  tarn  mit  hupferoxyd  AU. 
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12.  In  manchen  Fällen  ist  man  genöthigt,  einige  Verände- 
rungen des  beschriebenen  Verfahrens  eintreten  zu  lassen.  (Ge- 
wisse organische  Substanzen  lassen  sich  mit  Kupferoxyd  nicht 
vollständig  verbrennen,  weil  sie  nicht  innig  genug  mit  demsel- 
ben gemischt  werden  können  oder  beim  Erhitzen  viel  Kohle 
abscheiden,  die  nicht  mit  einer  zur  Verbrennung  genägenden 
Menge  von  Kupferoxyd  in  Berührung  kommt.  Man  wendet 
alsdann  anstatt  des  letzteren  reines  chromsaures  Blei  an.  Das- 
selbe wird  durch  Fällung  von  saurem  chromsaurem  Kalium 
mit  essigsaurem  Blei  erhalten,  gut  ausgewaschen,  getrocknet, 
geschmolzen  und  fein  pulverisirt.  Unmittelbar  vor  dem  Ge- 
brauche muss  es  in  einer  Porzellanschale  stark  erhitzt  werden. 
Es  enthält  im  gleichen  Volum  mehr  Sauerstoff  als  das  Kupfer- 
oxyd, schmilzt  beim  Erhitzen  und  entwickelt  bei  starkem 
Glühen  Sauerstoffgas.  Alle  abgeschiedene  Kohle  wird  dadurch 
leicht  verbrannt. 

Häufig  bringt  man  auch  in  das  zugeschmolzene  Ende  des 
Verbrennungsrohres  vor  dem  Kupferoxyd  etwas  chlorsaures 
Kalium  ein,  aus  welchem  gegen  Ende  der  Verbrennung  durch 
Erhitzen  Sauerstoffgas  zur  Oxydation  der  letzten  Reste  vor^ 
handener  Kohle  entwickelt  wird. 

Bei  der  Analyse  organischer  Stoffe,  welche  Schwefel  und 
Halogene  enthalten,  mischen  sich  die  letzteren  und  schweflig- 
saures Gas  den  Verbrennungsproducten  bei  und  treten,  von 
dem  Kupferoxyd  nur  unvollkommen  zurückgehalten,  theil- 
weise  in  die  Absorptionsapparate  über,  deren  Gewicht  sie 
in  uncontrollirbarer  Weise  vermehren.  In  diesen  Fällen  vor 
allen  Dingen  ist  das  chromsaure  Blei  ein  trefflicher  Ersatz  for 
das  Kupferoxyd.  Aller  Schwefel  verwandelt  sich  mit  diesem 
in  schwefelsaures  Blei  —  die  Halogene  in  Chlor-,  Brom-  und 
Jodblei,  welche  Körper  bei  der  angewendeten  Temperatur 
weder  flüchtig  noch  zersetzbar  sind^  Stickstoffhaltige  Sub* 
stanzen  geben  beim  Verbrennen  oft  Stickoxydgas,  welches  — 
mit  Luft  gemengt  —  von  der  Kalilauge  absorbirt  wird  und 
das  Gewicht  der  Kohlensäure  zu  hoch  finden  lässt.  Man  bringt 
in  diesem  Falle  in  den  vorderen  Theil  der  Verbrennungsrölve 
eine  Lage  von  Kupferdrehspähnen ,  welche  man  vorher  durch 
Glühen  im  Wasserstoffgasstrome  mit  einer  rein  metaUischen 
Oberfläche  versehen  hat.  Das  glühende  metallische  Kupfer 
zersetzt  das  Stickoxydgas  und  macht  den  Stickstoff  frei. 

18.  Sehr  bedeutende  Zeiterspamiss  neben  wesentlicher 
Vereinfachung  der  nöthigen  Manipulationen  bei  noch  grösserer 


■ 
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Siekerfaeit  der  Resaltate  lassen  sich  bei  der  Kohlenstoflf-  und 
WtiKntoffbestimmuqg  durch  Verbrennung  im  beiderseitig 
ofenen  Rohre  im  Luft-  oder  Sauerstoffgasstrome  erreichen. 

In  ein  längeres  an  beiden  Seiten  offenes  Verbrennungsrohr 
iHg.  7)  wird  zwischen  die  Asbestpfropfen  d  und  e  eine  Schicht 

Fig.  7. 


e    f 

TOB  kömigem  Knpferoxyde  eingebracht.    Die  Oeffnungen  sind 
mit  durchbohrten  Korken   verschlossen,  in   deren  einem   ein 
Ginrohr  för  Einleitung  von  trockner  und   kohlensäureireier 
Lift  oder  von   reinem   Sauerstoffgas  luftdicht  eingesetzt   ist, 
«ihrend  der  andere  (/)  spater  das  Chlorcalciumrohr  aufnimmt, 
welches  weiterhin  mit  dem  Kaliapparat  in  Verbindung  steht. 
Dm  Verbrennungsrohr  wird  im  Kohlenofen  oder  in  eigenen, 
mm  Glühen  von  Röhren  eingerichteten,  durch  Leuchtgas  ge- 
fpeisten  Verbrennungsöfen  zum   Glühen    erhitzt,  und   gleich- 
znüg  ein    trockener   Luftstrom   hindurchgeleitet.     Auf  diese 
Weise  wird  der  ganze  Apparat  mit  seiner  Füllung  unmittelbar 
ToUttändig  und  durchaus  zuverlässig  ausgetrocknet.    Nachdem 
■odann  die  Absorptionsapparate   für  Wasser  und  Kohlensäure 
ugefugt   worden   sind,   wird   der   Stopfen   a   für   kurze   Zeit 
leelüftet  und  durch  die  Oeffnung  die  abgewogene  Substanz  in 
einem   Porzellan-   oder    Platinschiffchen   (c)   —   verdampfbare 
Flöasigkeiten   in   der   beschriebenen   Glaskugel  —  eingeführt. 
Zweckmässig  ist  es,  zuletzt   noch   ein   an   einer   Seite   zuge- 
ickmolzenes  kurzes  Glasrohr  6,  welches  das  Verbrennungsrohr 
&it  ausfüllt,  einzuschieben.    Es  wird  dadurch  der  Querschnitt 
^  Gasstromes  wesentlich  verengert,  dersel1)e  also  bei   dem 
•mut  zu  voller  Verbrennung  nothwendigen  langsamen  Gange 
IB  diewer   Stelle    wesentlich    l>e8ch]eunigt    und    dadurch    ein 
Köckwärtsdiffundiren  der  beim  Erhitzen  des  organischen  Kör- 
pen entstehenden  Dämpfe  vermieden. 

Dem  Chlorcalciurorohre  giebt  man  zweckmässig  die  Gestalt 
fon  Fig.  8  (a.f.S.).  Die  Kugel  a  nimmt  die  grösste  Menge  des 
entitehenden  Wassers  in  flüssiger  Form  auf  —  die  nicht  con- 
deniirten  Dämpfe  werden  auf  dem  langen  Wege  durch  beide 
Schenkel  des  Apparates  sehr  voihtändig  absorbirt. 

Anstatt  des  Liehig'Bcben  Au^e/apparates  mit  Ka\i\i)BUTia 
.t  .cH  aetr  ^eckmässig  Natronkalk   zur  AbBorptiou   der 
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Kohlensäure  anwenden.    Derselbe  wird  im  Porzellanmörser  i^ 
weit  zerrieben,  dass  neben  feinem  Pulver  noch  Stückchen  btf 

Fig.  8.  Flg.  9. 


zur  Grösse  von  grober  Hirse  erhalten  bleiben.  U-formige 
leichte  Glasröhrchen  (Fig  9),  welche  in  dem  einen  Schenkel 
zvrischen  zwei  BaumwoUpiropfen  a  und  b  geschmolsenOB  grob- 
gepulvertes Chlorcalciam  enthalten,  werden  mit  dem  Natron- 
kalk-Pulver vollkommen  angefüllt  und  durch  horicontales  Auf- 
klopfen der  beiden  Schenkel  die  Scheidung  des  feinen  von  dem 
groben  Pulver  bewerkstelligt.  Letzteres  nimmt  den  oberen  Theil 
des  Querschnittes  ein  und  bietet  den  eintretenden  Gasen  dadurck 
einen  offenen  Weg,  von  welchem  aus  das  feinere  Pulver  unter 
sehr  beträchtlicher  Erhitzung  die  Kohlensäure  absorbiri.  Das 
dabei  frei  werdende  Wasser  wird  in  dem  zweiten  Schenkel  des 
Apparates  vom  Chlorcalcium  zurückgehalten. 

Um  die  Schnelligkeit  des  Gkisstromes  und  den  Gang  der 

Verbrennung  beurtheilen  zu  können,  schiebt  man  zweckmässig 

zwischen   das  Chlorcalciumrohr   und   die  NatronkalkröhrcheD 

einen  kleinen  Glasapparat  von  beistehender  Form  (Fig.  10)  ein, 

p.     -Q        in  dessen  unterstem  engem  Theile  sich  ein  Tropfen 

'       concentrirter    Schwefel    befindet.      Die    geringste 

]|  Ir  meist  unwägbare  Spur  unverbrannt  entweichender 
^k  organischer  Dämpfe  färbt  diese  Schwefelsäure 
^Y        dunkel. 

^  Anstatt  der  durchbohrtep  und  an  den  Absorp- 

tionsapparaten übersiegelten  Korke  lassen  sich 
zweckmässig  Kautschukpfropfen,  welche  sich  leicht  lüften  lassen 
und  doch  vollkommen  dicht  schliessen,  anwenden. 

Ist  der  ganze  Apparat,  wie  Fig.  11  unter  Anwendung 
eines  Gasofens  zeigt,  hergerichtet,  und  die  Substanz  im  Schiff"- 
chen  bei   glühendem  Kupferoxyd   eingeschoben,  so  wird  zu- 
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nächst  die  Stelle  des  eingeschobeuen  Glasröhrchens  (6  Fig.  8) 
erhitzt,  allmälig  vorschreitend  auch  das  Schiffchen,  in  welchem 
nach  der  Verbrennung  ein  etwaiger  Aschengehalt  direct  ¥räg- 
))ar  zurückbleibt.  Im  Anfange  können  die  meisten  Körper  im 
Luftstrome,  hauptsächlich  auf  Kosten  des  Kupferoxydes,  welches 
in  den  vorderen  Parthien  zu  Metall  reducirt  wird,  verbrannt 
werden.  Zur  vollkommenen  Oxydation  zurückgebliebener 
Kohle  wird  später  reines,  durch  Kalilauge  entkohlensäuertet, 
und  durch  Chlorcalcium  getrocknetes  Sauerstoffgms  au9  einem 
zweiten  Gasometer  eingeleitet.  Ist  die  Verbrennung  vollendet, 
so  verwandelt  sich  das  reduoirte  Kupfer  unter  Erglühen  wie- 
der in  Oxyd.  Das  Einleiten  von  Sauerstoffgas  wird  fortgesetzt, 
bis  dasselbe  aus  den  Absorptionsapparaten  unter  Entzündung 
eines  'glimmenden  Hölzchens  merkbar  aastritt,  dann  durch  Luft 
aus  dem  ersten  Gasometer  vollständig  wieder  rerdrängt.  Die 
erkalteten  Al>8orptit>nsapparate ,  sowie  das  wieder  heraus- 
gezogene Schiffchen  werden  alsdann  gewogen.  Das  Verbren- 
nungsrohr kann  sofort  zu  einer  zweiten  Analyse  benutzt  wer- 
den, denn  es  bleibt  in  zu  einer  solchen  vollkommen  vorbereitetem 
Zustande  —  d.  h.  durchaus  frei  von  Wasser  und  Kohlensäure, 
und  mit  reinem  Kupferoxyd  gefüllt  —  zurück. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  bei  Analyse  stickstoff- 
haltiger Substanzen  der  Gasstrom  aus  den  oben  angeführten 
Gründen  nach  dem  Kupferoxyd  noch  eine  Schicht  glühenden 
Kupfers  passiren  muss.  Hat  man  halogenhaltige  Körper  za 
analysiren,  so  ersetzt  man  letzteres  durch  Silber  in  Form 
von  Rollen  dünnen  Bleches  oder  von  Silberschwamm.  Jede 
Spur  Halogen  tritt  an  das  metallische  Silber  über  und  wird 
durch  Glühen  im  Sauerstoffstrome  nicht  wieder  ausgetrieben. 
Schwefelhaltige  Körper  werden  unter  Anwendung  von  chrom- 
saurem Blei  verbrannt,  oder  es  wird  bei  Benutzung  von  Kupfer- 
oxyd der  Gasstrom  noch  über  vorgelegtes,  reines,  trockenes 
und  nur  wenig  über  100^  erwärmtes  Bleisuperoxyd  geleitet, 
welches  alle  schweflige  Säure  zurückhält. 


2.    Bestimmung   des   Stickstoffs. 

14.  Die  Ermittelung  des  Stickstoffgehaltes  organischer 
Stoffe  geschieht  entweder  durch  Messung  desselben  in  Form 
von  Stickstoffgas  und  Berechnung  des  Gewichtes  aus  dem 
Volum,  oder  durch  Ueberführung  in  Ammoniak,  dessen  Menge 


if 


r* 
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miB  durch  WiguDg  des  daraus  erhalteDen  Platinsalmiaks  be- 
itiiimt  Das  erstere  Verfahren  lässt  sich  auf-  alle  stickstoff- 
kihigen  Sabetanzen  anwenden,  da  sie  sämmtliüh  bei  vollstän- 
difier  Verbrennang  ihren  Sticksioffgehalt  als  Stickstoffgas  in 
Fiviheit  treten  lassen  —  das  zweite  dagegen  fuhrt  wenigstens 
is  deigenigen  Fällen,  wo  der  Stickstoff  in  Verbindung  mit 
Stooitoff  den  organischen  Körpern  einverleibt  ist  (z.  B.  Nitro- 
Tfrinidimgen),  nicht  zum  Ziele. 

Ohne  mannig&ltige  Abänderungsvorschläge  hier  zu  berück- 
nditigen,  mögen  zwei  vorzugsweise  häufig  angewendete  Me- 
Men  im  Folgenden  beschrieben  werden. 

15»  Ti^aiimtmwtig  des  Stiokstofh  duroh  Volum- 
■iMDig.  Durch  die  Verbrennung  stickstoffhaltiger  organi- 
■ekr  Stoffe  mit  Knpferoxyd  entstehen  —  wie  oben  ausgeHihrt 
wvde  —  Kohlens&uregas,  Wasserdampf  und  Stick  stoffgas,  wel- 
cW»  gewiMe  Mengen  Stickoxydgas  beigemengt  sein  können.  Die- 
idben  lassen  sich  indessen  durch  üeberleiten  über  glüheudes 
»«(Allisches  Kupfer  vollkommen  zu  Stickstoff  reduciren.  Beim 
Erkzlten  der  Verbrennungsproducte  sc^'eidet  sich  das  Wasser 
in  flöinger  Form  ab,  die  Kohlensäure  —  und  ebenso  Halogene 
und  fchweflige  Säure,  wenn  sie  beigemengt  sein  sollten  —  kön- 
nen leicht  durch  gelöste  Alkalien  absorbirt  werden,  so  dass 
<Us  entstandene  Stickstoffgas  in  reinem  Zustande  und  direct 
mesibar  übrig  bleibt,  wenn  man  nur  dafür  gesorgt  hat,  dass 
demflelben  keine  Atmosphärgase  beigemengt  sind.  Die  einzige 
Schwierigkeit  des  Verfahrens  ergiebt  sich  demnach  durch  die 
Aafgibe,  die  indifferenten  Gase  der  Luft  vor  dem  Beginne  der 
Vfrlirennung  vollständig  aus  dem  Apparate  zu  entfernen.  Es 
kton  dies  durch  vollständiges  Evacuiren  mittelst  Quecksilber- 
laft|mmpen  —  noch  einfacher  aber  durch  einen  Strom  von 
Kohlentäuregas  bewerkstelligt  werden.  Man  verfahrt  dabei  in 
folgender  Weise: 

Ein  etwa  1  Meter  langes  Verbrennuiigsrohr  (Fig.  12)  wird 
ZQflichst  an  seinem  verschlossenen  Ende  mit  etwa  80  Gramm 

...      -„  sauren    kohlensau- 

.       *  ren    Natriums    be- 

^     /  /  r         schickt,    ab,   dar- 

auf  eme  bchicnt  bc 
von  reinem  Kupfer - 
oxyd  gege^)en ,  aut 
diese   das  GomucYv 
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osf d  anfgeaetzt  nnd  der  Reet  dee  Rohrea  {ef)  mit  Knpferdreb- 
Bpähoen  von  rein  meUlliacher  Oberfläche  anKeföllt.  Znletit 
wird  die  Mündnog  des  Rohres  mit  einem  durchbohrten ,  mil 
QasleitnDgerohr  versehenen  P&opfen  Terschloasen. 

Das  M>  vorgerichtete  Hohr  a  b  (Fig.  13)  legt  man  in  einen 
mit  Gas  oder  Kohlen  geheizten  Verbrennungsofen,  Terbindet 


mit  dem  geobgenen  GaBleituDgsrohr  ef  und  taucht  dieses  in  i 
Quecksilber  ein.  Man  erwärmt  sodann  die  eine  Hälfte  des 
sauren  Natriumcarboniite*  bei  a  (Fig.  12)  bis  zur  ener- 
gischen Zersetzung.  Die  entwickelten  Gase,  Kohlensäure  und 
Wasserdampf  (2NaHC0g  ^  Na,CO,  +  H,0  +  CO^  verdrän- 
gen die  in  dem  Verbrennungsapparate  enthaltene  Luft,  welch« 
in  Blasen  durch  das  Quecksilber  austritt.  Von  Zeit  in  Zeit 
wird  etwas  von  dem  entweichenden  Gase  in  mit  Quecksilber 
und  Kalilauge  rollkommeu  gefüllten  Probirgläachen  «uige- 
fangen.  Erst  wenu  eine  solche  tiasprobe  von  der  Kalilöeong 
ohne  Rest  absorbirt  wird,  ist  man  sicher,  die  Luft  vollständig 
ansgetrieben  zu  haben. 

Ueber  die  Mündung  des  Gasleitungsrobres  wird  sodaiu 
ein  mit  Quecksilber  gefülltes  Gasmessrohr  C  (Fig.  13)  gebracht, 
in  das  man  etwa  50  bia  60  Kubikcentimeter  concentrirte  Kali- 
lauge hat  aufsteigen  lassen,  und  nun  die  Verbrennung  begon- 
nen. Zunächst  wird  das  reine  Kupferoxyd  bei  de  nnd  bc 
(Fig.  12)  und  das  vorgelegte  Kupfer  ef  zum  Glühen  gebracht 
und  die  Erhitzung  allmälig  auch  auf  das  Gemenge  von 
Kupferoxjd  und  Substanz  ausgedehnt.   Sobald  das  ganze  Rohr 
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7wi<cheii  h  nnd  /  glüht^  läset  die  anfangs  lebhafte  Gasentwicke- 
luD^  nach.  Es  ist  dann  alle  organische  Substanz  verbrannt 
oo'i  der  grosste  Theil  ihrer  Oxydationsproducte  in  das  Mess- 
rohr übergetreten.  Die  letzten,  noch  im  Verbrennungsrohre 
zurockgebliebenen  Antheile  des  Stickstoffgases  werden  schliess- 
bck  durch  einen ,  aus  der  zweiten  Hälfte  des  doppelt  kohlen- 
Aaivn  Xatriums  entwickelten  Kohlensäurestrom  vollständig  in 
dtf  Me<9rohr  übergeführt.  Selbstverständlich  sammelt  sich  in 
i2:«em  nur  der  Stickstoff  an.  Nach  einiger  Zeit  sobald  man 
irr  rollstandigen  Absorption  der  Kohlensäure  durch  die  Kali- 
%üge  völlig  sicher  ist,  wird  das  Messrohr  mit  Hülfe  einer  dar- 
in!^ geschobenen  kleinen,  mit  Quecksilber  gefüllten  Porzellan- 
:^al«  in  einen  grossen  mit  destillirtem  Wasser  gefüllten  Cylin- 
m  tbergefnhrt  und  das  absperrende  Quecksilbergefass  entfernt. 
to-Metallinlialt  des  Rohres  sammt  der  Kalilösung  sinken  nie- 
||r«Bd  werden  durch  Wasser  ersetzt.  Man  senkt  den  Mess- 
Ipvst  dnraof  so  tief  in  das  Wasser  des  Cylinders  ein,  dass 
•  Oberfl&chen  sich  aussen  und  innen  gleich  hoch  einstel« 
Bf  lifft  einige  Zeit  stehen,  bis  Gas  und  Wasser  die  Zimmer- 
i^entur  angenommen  haben,  liest  hierauf  die  Gasmenge  ( V) 
if  der  Cubikcentimetertheilung  des  Messrohres  ab  und  uotirt 
eichxeitig  die  Temperatur  {t  in  Centigraden)  und  den  Baromc- 
Tfftand  {b  in  Millimetern).  Das  Gewicht  des  erhaltenen  Stick- 
offgmsei  ist  alsdann,  mit  Berücksichtigung  der  Spannung  des 
TMierdampfes  für  die  Temperatur  t  {w  in  Millimetern) 

V  (b  —  w) 


760(1  +  0,00367  0 


X  0,0012562  Gramm. 


16.  Bestimmung:  des  Btickstofins  in  der  Form  von 
launoniak.  Die  meisten  stickstoffhaltigen  organischen  Stoffo 
entwickeln  beim  Glühen  mit  Alkalien  sämmtlichen  Stickstoff 
n  dfr  Form  von  Ammoniak.  Der  hierzu  nothwendige  Wasser- 
•ififf  winl  entweder  von  der  organischen  Substanz  selbst  oder 
V'in  dem  Hydrat  Wasserstoff  des  Alkalis  geliefert,  dessen  Sauer- 
stoff einen  Theil  des  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure  oxydirt. 
Letztere  bleibt  in  Form  von  kohlensaurem  Alkali  zurück. 
hutt  der  reinen  Alkalien  eignet  sich  zur  Anwendung  bosser 
^io«  Mischung  von  Calciumhydrat  mit  Natriumhydrat,  welche 
(uan  erhält,  wenn  man  in  concentrirte  Natronlauge  etwa 
^<>{ipclt  so  viel  Aetzkalk  e'iDträgt,  als  die  Lösuug  Natrium- 
kfdra/  enthält,  und  das  überacbüsBige  WaBflor  durch  8c\ivfa<i\veÄ 
^^Aen  in  bessiscben  Tiegeln  entfernt.  Das  hierdurch  erhaVlenö 
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Gemenge,  der  eogeDannt« ,  echoa  weiter  oben  ala  Abiorptioiii- 
mittel  für  Eohleotäare  erwähnte,  Natronkalk,  wirdgepolvnt 
und  in  gut  verschlossenen  Gefäasen  Bafbewahrt.  Er  hftt  tot 
reinen  Alluüien  den  Vorang-,  dass  er  in  schwacher  OlOhhitn 
niofat  tchmilst  und  die  Röhren  daher  Aach  weniger  angreifti 
Die  Ausfährang  der  Analyse  geschieht  iweckmäMig  in 
folgender  Weise.  Man  wägt  die  sa  analjnrende,  vorher  fon 
gepalverte  Snbitanc  K^naa  ab,  vermischt  sie  mit  der  K  Ina  10- 
fachen  Menge  Natronkalk  in  einem  lauwarmen  HiachoBga- 
möreer,  bringt  das  Gemenge  in  eine  hinten  lu  scbrfiger  SpilM 
auBgezogene  VerbrennangsrÖhre,  welche  schon  etwas  NatroB- 
kaik  enthält,  spnit  den  Mörser  mit  Natronkalk  aas  and  füllt 
damit  die  Röhre  fast  volktändig  an.  Vor  die  Mischnng  bri^t 
man  noch  einen  lockeren  Asbestpfropfen  and  setat  mit  Hftlh 
eines  Inftdicht  seh  1i essenden  Korkes  einen  mit  verdünntm  Ssli- 
säure  gefällten  Kugelapparat  ein ,  durch  welchen  die  Oase 
streichen  and  in  dem  das  Ammoniak  inruck gehalten  wird. 
Die  Röhre  a  (Fig  14)  wird  zuerst  in  ihrem  vorderai''Thetla, 


später  nach  ihrem  geBch1ossen(>n  hinteren  Ende  vorschreitend, 
enm  Glühen  erhitzt.  Meinlena  entwickelt  sich  hierbei  neben 
Ammoniak  anch  freier  WaaeerstoS'  und  KohlenwasaentAffgaie, 
welche  meist  nnabsorbirt  durch  die  Salzsäure  entweichen. 

Nach  beendigter  Verbrennung ,  wobei  die  anfangs  g«- 
tchwärzte  Hasse  wieder  gzat  weiss  geworden  sein  muss,  brieht 
man  die  Spitze  der  Verbrenn  ungsröhre  ab  und  saugt  etwas 
Luft  durch  den  Apparat,  um  sämmtlichea  Ammoniak  in  den 
Kugelapparat  überzufTihren.  Letzterer  wird  sodann  abgenom- 
men, in  eine  Porzellan  schale  entleert,  wiederholt  mit  reinem 
Wasser  ausgewaschen,  Säure  nebet  Wascfawasser  mit  ein«in 
Ueberschuss  von  Platinchlorid  vermischt  und  das  Ganae  in 
Wasserbade  znr  Trockne  eingedampft 
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Der  RückstaDd  enthält  neben  Ammoniumplatinchlorid 
(X|BgPtC1«)  überschüBsigeB  Chlorplatin.  Letzteres  wird  durch 
da  Gemisch  Ton  Alkohol  und  Aether  ausgezogen  und  der  un- 
Uiche  Platinsahniak  auf  einem  bei  100®  getrockneten  und 
gevogenen  Filter  gesammelt,  mit  Aether- Alkohol  vollständig 
ti^gevaschen  und  nach  dem  Wiedertrocknen  bei  derselben 
To^^erator  sein  Gewicht  bestimmt.  Je  100  Theile  Platin- 
■h^k  mthalten  6^  Theile  Stickstoff.  Man  kann  auch  unter 
Vcnschung  des  Filters  den  Platinsalmiak  durch  Glühen  zer- 
NteB  und  das  hinterbleibende  Platin  wägen.  Für  jedes  Atom 
nitin  (197^)  werden  zwei  Atome  Stickstoff  in  Rechnung  ge- 
Widit,  oder  für  100  Theile  Platin  müssen  14,172  Theile  Stick- 
itoff  in  der  untersuchten  Substanz  vorhanden  gewesen  sein. 

Viele  organische  Stoffe  entwickeln  ihren  Stickstoff  beim 
Ghilien,  wenig^stens  theilweise,  nicht  in  Form  von  Ammo- 
utk,  sondern  in  Verbindung  mit  Kohlenstoff  und  Wasser- 
rtoff  in  Form  von  organischen  Basen,  deren  Salzsäureverbin- 
doDfifen  sich  indessen  mit  Platinchlorid  zu  dem  Platiusalmiak 
ähnlichen  Körpern  vereinigen,  in  welchen  stets  auf  ein  Platin- 
Atom  zwei  Stickstoffatome  vorhanden  sind.  Es  ist  deshalb 
stets  geboten,  nicht  nur  den  trocknen  Platinsalmiak,  sondern 
auch  das  beim  Glühen  zurückbleibende  Platin  zu  wägen  und 
etCKtaftU  nur  aus  diesem  den  Stickstoffgehalt  zu  berechnen. 


Bestimmung   der   Halogene. 

17.  In  allen  Fällen,  wo  organische  Halogenverbindungen 
nicht  direct  durch  Wasser  unter  vollständigem  üebergange 
<^ci  Halogenes  in  seine  Wasserstoffsäure  (wie  dies  bei  den 
^WoT-,  Brom-  u.  s.  w.  Verbindungen  der  organischen  Säure- 
ndictle  geschieht)  zersetzt  werden,  müssen  die  Halogene  durch 
^B«rgischer  wirkende  Reagentien  —  meist  unter  völliger  Zer- 
«tomng  des  Körpers  durch  totale  Oxydation  —  in  durch  Silber- 
lösoBfr  fällbaren  Zustand  übergeführt  werden. 

Sehr  häufig  gelingt  diese  Umwandlung  durch  Einwirkung 
^OD  Xatriumamalgam  auf  eine  wässerige  Lösung  der  organi- 
schen Substanzen.  So  setzt  sich  z.  B.  Monochloressigsäure 
•Ubei  nach  fol/^ender  Gleichung  um: 

c,u,  CIO,  +Nat  =  CjHs Nu  0,  -I-  Na  Cl 
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Ist  eine  vorangehende  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz nicht  zu  umgehen,  so  kann  sie  durch  Glühen  mit  reinem 
gebranntem  Kalk  in  einer  Verbrennungsröhre  ausgeführt  wer- 
den. Die  Einrichtung  ist  dann  ganz  ähnlich  der  zur  Sück- 
Stoffermittelung  in  Form  von  Ammoniak  -^  nur  wird  kein 
Absorptionsapparat  vorgelegt.  Den  Glührückstand  löst  man, 
wie  schon  für  die  qualitative  Nachweisung  der  Halogene  ange- 
geben worden  ist,  in  verdünnter  Salpetersäure,  föllt  mit  Silber- 
lösung aus  und  ^bringt  das  auf  einem  Filter  gesammelte  und 
gewaschene  Halogensilber  nach  dem  Schmelzen  wie  gewöhnlich 
zur  Wägung. 

Da  bei  diesem  Verfahren  ein  grosser  Ueberschuss  von 
Kalk  angewendet  werden  muss,  erhält  man  bedeutende  Flüssig- 
keitsvolume, welche  die  Filtration  zu  einer  oft  ziemlich  lang- 
vrierigen  Operation  machen. 

In  neuerer  Zeit  wird  durch  eine  andere  Methode  dieser  Üebel- 
stand  vollkommen  vermieden.  Sie  gründet  sich  auf  die  vollständige 
Oxydir barkeit  der  meisten  organischen  Verbindungen  durch  Salpe- 
tersäure bei  erhöhter  Temperatur.  In  vielen  Fällen  lässt  sich  das 
Reagens  in  verdünntem  Zustande  (1,2  bis  1,3  specif.  Oewicht) 
anwenden  und  wirkt  vollständig  schon  bei  130^  bis  16C^  Gel- 
sius.  Der  Einwirkung  rother  rauchender  Salpetersäure  W 
180®  bis  200®  C.  widerstehen  nur  sehr  wenige 
nische  Stoffe.  Selbstverständlich  erfordert  dfts 
hitzen  auf  solche  Temperaturen,  welche  sämml 
oberhalb  des  Siedepunktes  der  Salpetersäure  lii 
die  Anwendung  von  höherem  Druck  in  8tarkw«# 
digen  zugeschmolzenen  Glasröhren. 

Die  zu  analysirende  Substanz  wird  in  kleinen, 
sehr  dünnwandigen,  zweckmässig  mit  umgeboge 
nen  und  daher  leicht  abbrechenden  Capillaren 
versehenen  Glaskügelchen  abgewogen,  mit  einem 
Ueberschuss  massig  concentrirter ,  wenn  nöthig 
rauchender  Salpetersäure  und  von  Silbemitrat  in 
starkwandigen  Glasröhren  eingeschlossen,  wobei 
man  dafür  sorgt,  dass  die  Spitze  derselben  ein 
dickwandiges  Capillarrohr  bildet.  Fig.  15  stellt 
den  hergerichteten  Apparat  dar. 

Durch  starkes  Schütteln  wird  sodann  das  Glas- 
kügelchen zertrümmert,  so  dass  die  Substanz  mit 
der  Salpetersäure  in  Berührung  kommt,  und  nun- 


Fig.  15. 
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mehr  die  Röhre  im  Luftbaiie  aehrere  Stunden  lanc  auf  etwii 
130»,  wenn  nothfgatärkpr.aufiSO"  bis  200",erhitzt.  L'm  g(-;r<>ii  ilj- 
Folgen  etwa  statttind ender  Kxploaionen  gesichert  zu  seiu,  vev- 
dm  die  zu(;eBchmolzenen  Glasröhren  in  einseitig  offene,  durcli 
die  Seiten  wand  eines  allseitig  geschlossenen  Luftbadkaatous 
eingeschobene  schmiedeeiaeme  Bohren  gelegt.  Findet  ein  Zer- 
springen derselben  unter  dem  Einflüsse  des  oft  allerdings  ^cbr 
bedeutenden  inneren  Druckes  statt,  so  fliegen  die  Trummfr 
grössteutheils  aus  der  Oeffnung  des  Eieenrobres  in  durch  letz- 
teres gegebener  Richtung  heraus.  Der  Apparat  wird  so  Biifup- 
stellt,  dass  die  Schusalinie  auf  feste  Wände  trifft,  an  weldiPn 
die  Gla8«plitter ,  ohne  zu   schaden,  abprallen.     Fig.  16  stellt 

F,g.  16. 


einen  derartigen  Lnftbadofen  mit  drei  neben  einander  liegen- 
den eisernen  Läufen  und  den  eingesenkten  Thermometern  clar. 
Nach  vollendeter  Resction  läsat  man  den  Apparat  »oll- 
ständig erkalten,  nimmt  die  Glasröhren  vorsichtig  heraus,  um- 
wickelt aie  mit  einem  Tuche  bia  auf  die  capillare  Spitze  und 
erweicht  letztere  vorsichtig  in  einer  Flamme.  Der  innere 
Dmck  bläst  die  Spitze  auf  und  die  stark  gespannten  Ga^e  — 
Kohlensänreanhjdrid  und  die  Reductionsproducte  der  Salpeter- 
sägre  —  entweichen  gefahrlos.  Das  Glatrobr  wird  sodann  vor- 
sichtig lenchnitten ,  der  Inhalt  vollkommen  in  ein  Becherirlna 
ausgespült  nnd  nach   genügender  Verdünnung    der  Salpeter- 
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säure  das  gebildete  Silberhaloid  sammt  den  Trümmern  des 
Kügfelchens  auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen,  getrocknet 
und  nach  dem  Veraschen  des  Filters  das  Ganze  gewogen. 
Durch  Subtraction  des  Gewichtes  der  Filterasche  und  des 
Glaskügelchens  erfahrt  man  das  Gewicht  des  Chlor«,  Brom- 
oder Jodsilbers,  aus  welchem  die  Menge  des  Halogens  berech* 
net  vnird. 


Bestimmung   des   Schwefels   und  Phosphors. 

18.  Manche  schwefelhaltigen  organischen  Körper  lassen 
sich  durch  Salpetersäure  vollkommen  oxydiren,  so  dass  der 
Schwefel  vollkommen  in  Schwefelsäure  übergeht.  '  Es  dienen 
dazu  die  eben  beschriebenen  Vorrichtungen.  Aus  der  mit 
Wasser  stark  verdünnten  sauren  Oxydationsflüssigkeit  fallt 
man  ^die  Schwefelsäure  unter  den  gewöhnlichen  Vorsichts- 
maassregeln  durch  Chlorbarium.  War  gleichzeitig  Halogen  zu 
bestimmen  gewesen,  so  ist  die  von  dem  Silbemiederschlage 
abfiltrirte  Flüssigkeit  zunächst  durch  Salzsäure  zu  entsilbem 
und  erst  aus  dem  Filtrate  die  Schwefelsäure  zu  fällen.  Ent- 
hält die  durch  Salpetersäure  im  Glasrohre  oxydirte  Substanz 
Phosphor,  Arsen  oder  Metalle,  so  finden  sich  dieselben  als 
Phosphorsäure,  Arsensäure,  Oxyde  oder  salpetersaure  Salze  in 
der  Oxydationsflüssigkeit  und  können  nach  den  gfewöhnlichen 
Methoden  der  quantitativen  Analyse  unorganischer  Körper  be- 
stimmt werden. 

Sehr  häuflg  widerstehen  indessen  gerade  die  organischen 
Schwefelverbindungen  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  ausser- 
ordentlich energisch,  so  dass  die  Zersetzung  nur  durch  Zusam- 
menschmelzen mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Alkali  aus- 
geführt werden  kann.  Von  beiden  ist  so  viel  zu  einer  abgewoge- 
nen Quantität  des  Untersuchungsobjectes  sorgfaltig  hinzuzu- 
mischen,  dass  eine  VerpufFung  beim  Erhitzen  nicht  eintreten  kann. 
Flüchtige  Schwefelverbindungen  werden  zweckmässig  zuerst  im 
Glasrohre  durch  Salpetersäure  voroxydirt,  wobei  sie  in  nicht- 
flüchtige Körper  übergehen.  Die  saure  Lösung  wird  alsdann 
mit  festem  kohlensaurem  Alkali  stark  übersättigt,  das  Ganze  in 
einer  Platinschale  zur  Trockne  gebracht  und  geschmolzen.  Ist 
alle  Kohle  verbrannt,  die  schwach  glühende  Masse  völlig  weiss 
geworden,  so  lässt  man  erkalten,  löst  die  Schmelze  in  Wasser 
und  fallt  die  Schwefelsäure  als  Bariumsalz  aus. 


>■ 


Elementaranalyse.  25 


Bestimmuiig  des   Sauerstoffs. 

19l  Der  Sanerstoffgehalt  der  organischen  Stoffe  wird  auf 
mSntttm  Wege,  durch  den  sogenannten  Verlust,  bestimmt. 
Ibm  ennittelt  demnach  zuerst  die  in  100  Gewichtstheilen  der 
Sibittiii  enthaltenen  Mengen  aller  anderen  Elemente  (die 
fcurbcitindige  Verbrennungsproducte  bildenden  durch  Unter- 
nekoBg  der  Asche)  und  'nimmt  das  an  100  Fehlende  für 
StüHtoff  an. 

Wenn  z.  B.  bei  Verbrennung  von  0,900  Gramm  des  nur 
M  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehenden  Rohr- 
nflkat  0,403  Gramm  Kohlensaure  und  0,174  Gramm  Wasser 
oklten  werden,  so  berechnet  sich  daraus 

Kohlenstoff  =  42,10  Procent 

Wasserstoff  =    6,43        „ 

Summa     48,53        „ 
Sauerstoff  (Verlust)  =51,47        „ 

100,00       ii 


i-i. 


K 


Ermittelung  der  chemischen  Formel 
der  organischen  Verbindungen. 


20.  Berechnung  der  atomistisohen  Verh&ltiiiMfDr- 
mel.  Die  Ergebnisse  der  nach  den  oben  beschriebenen  Me- 
thoden ausgeführten  Elementaranalyse  eines  organischen  Stoff« 
werden  stets  in  Procentzahlen  umgerechnet,  um  aus  diesen 
alsdann  die  chemische  Formel  abzuleiten.  Dividirt  man  die 
Procentzahlen  aller  in  einem  Körper  vorhandenen  Elemeote 
je  durch  die  betreffende  Atorogewichtszahl,  so  drücken  —  wie 
leicht  einzusehen  —  die  Quotienten  das  Verhältniss  aus,  in 
welchem  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-,  Sauerstoff-  etc.  Atome  mit 
einander  verbunden  sind.  Diese  meist  aus  Brüchen  bestehea* 
den  Atom  -  Verhältnissquotienten  werden  sodann,  wenn  nötkjf 
mit  einer  gewissen  Abrundung,  auf  möglichst  einfache  gtM 
Zahlen  reducirt  und  führen  so  ohne  Weiteres  zur  atomisii* 
sehen  Verhältnissformel  des  betreffenden  Körpers.  Di 
nämlich  die  chemische  Analyse,  wie  überhaupt  jede  MessuBf 
und  Wägung,  gewisse  Abweichungen  von  der  Wirklichkeit, 
oder  einen  sogenannten  Fehler  enthält,  so  kann  eine  solche 
chemische  Formel  noch  als  statthaft  angenommen  werden, 
auch  wenn  die  daraus  berechnete  procentische  Zusammen- 
setzung nicht  ganz  genau  mit  der  durch  den  Versuch  gefun- 
denen übereinstimmt,  vorausgesetzt  dass  die  Abweichung 
eine  gewisse  Grenze  nicht  überschreitet.  Die  letztere  betragt 
erfahrungsgemäss  bei  guten  Analysen  für  den  Kohlenstoff- 
gehalt bis  0,3,  für  den  Wasserstoff  bis  0,2  Procent. 

Um  dieses  Verfahren  zu  erläutern,  mögen  einige  Bei- 
spiele hier  Platz  finden. 
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Bei  der  Verbrennung  reiner,  krystalliniecher  EssigBäure 
it  num  folgende  procentische  Zusammensetzung  gefunden: 

Kohlenstoff 39,82 

Wasserstoff 6,75 

Sauerstoff 53,43 

100,00 

IHridirt  man  durch  die  Atomgewichtszahlen,  so  drücken 
ie  Quotienten  das  Verhältniss  der  in  der  Verbindung  enthalt 
»en  Elementaratome  aus: 

für  den  Kohlenstoff  ^7^  =  3,318 
für  den  Wasserstoff  -^^  =   6,750 

für    den   Sauerstoff  ^|^  =  3,339 

Rechnet  man  nun  diese  Verhältnisse  auf  1  Atom  Kohlen- 
'4>S  um,  so  ergiebt  sich 

auf  1  Atom  Kohlenstoff  =   C^ 

6,760 

3,318 


Wasserstoff  J^^c,  =  ^2,034 


Sauerstoff     -^^  =  Oi,oo« 

mUt  mit  Rücksicht  auf  unvermeidliche  Fehler  so  genau  als 
■  erwartet  werden  kann,  die  atomistische  Verhältnissformel 
[/H|0,  für  welche  sich  die  folgende  procentische  Zusammen- 
wtsimg  berechnet: 

C  =  40,00 
H  =  6,67 
0  =  53,33 

100,00 


Ermittelung   der   Molecularformel. 

21.     Die    chemische  Formel   eines  Stoffes    soll    indessen 

mfir^j'n,  aJs  der  blosse  Ausdruck  der  procentischen  Zusam- 

^isuns^  and  des  einfachsten    AtomverhältniBBeB '    ßie    aoU 
si^anjstjscbe  Zusammensetzbarer,   ^^-   ,,    .    "'""^»ses,    sie    80U 


^^ung  der  kleinsten  relativen  für 
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Bick  existirenden  Menge  des  Körpers  —  leines  Molecules  —  |i 
ausdrücken,  soll  atomistische  Molecularformel  sein.  Die 
letztere  kann  nun  evident,  ohne  Aenderung  der  prooentiBchen 
Zusammensetzung,  irgend  ein  ganzzahliges  Vielfaches  der 
atomistischen  Yerhältnissformel  darstellen,  das  Essigsäoremole- 
cul  also  möglicherweise  dem  Ausdrucke  C2H4O2,  CgH^Og  ete. 
entsprechen. 

Um  daher  die  wirkliche  chemische  Formel  eines  Körpers 
zu  finden,  muss  man  ausser  seiner  procentischen  ZusammeB- 
setzung  noch  das  relative  Gevricht  seines  Molecules  entweder 
aus  gewissen  physikalischen  Eigenschaften  (namentlich  der 
Dampfdichte,  siehe  weiter  unten),  oder  durch  Analyse  von  ihm 
ableitbarer  Producte  chemischer  Umwandlung  besonders  et^ 
mittein. 

Zu  dem  letztern  Verfahren  eignen  sich  bei  organischen 
Säuren  und  Basen  vor  allen  Dingen  ihre  Salze,  bei  indifferen- 
ten Körpern,  namentlich  den  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasser» 
Stoff  bestehenden,  ihre  Ualogensubstitutionsproducte ,  d.  h. 
Derivate,  in  denen  der  ursprünglich  vorhandene  Wasserstoff 
theilweise  durch  Halogen  ersetzt  ist.  In  vielen  Fällen  giebt 
indessen  erst  die  Untersuchung  einer  grossen  Zahl  verschiede- 
ner  Umwandlungsproducte  genügende  Anhaltspunkte  für  die 
sichere  Beurtheilung  der  Moleculargrösse  ab. 

22.  Wird  z.  B.  die  Essigsäure  durch  Kochen  mit  Silber- 
oxyd in  ihr  Silber  salz  verwandelt  und  dieses  der  Analyse 
unterworfen,  so  stellt  sich  die  folgende  procentische  Zusam- 
mensetzung heraus: 

C    =   14,28 

H    =     1.85 

Ag  =   64,82 

Q    =   19,05 

100,00 
Aus  derselben  berechnet  sich  das  Atomverhältniss 

C    =1^  =   1,19   =   1,98 
H    =  -i£2.  ^   1^85   ^   3^08 

Ag   =   ^^  =  0,60   =    1,00 


108 
16 


0    =   ^   =   1,19   =   1,98 
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ihste  procentische  Molecularformel  für  da»  estig* 
st  daher 

CaH,AgOj, 

for  die  Essigsäure  eine  Molecularformel  minde« 
r  Grösse  C2H4O2,  d.  h.  das  Doppelte  von  der 
ilten  atomistischenVerhältnissformeL  Diese  Mole- 
%t  sich  durch  alle  übrigen  Verhältnisse  bestätigt, 
genwärtig  allgemein  anerkannt  ist. 
le  procentische  Zusammensetzung  wie  die  Essig* 
noch  mehrere  organische  Substanzen,  z.  B.  der 
Vaubenzncker,  die  Milchsäure  etc.,  bei  durchaus 
Eigenschaften.  Die  Analysen  Ton  Derivates 
fuhren  nun  in  der  That  zu  durchaus  anderen, 
de  bis  zu  gewissem  Ghrade  erklärenden  Molecular- 

rsalz  der  Milchsäure  z.  B.  erg^iebt  für  dieselbe 
L  CjHqOs,  da  es  auf  1  Silberatom  je  ^  Atome 
id  Sauerstoff  und  5  Wasserstoffatome  enthält: 

indene           Atom-                   Auf  1  At.  Ag 

3Dtzahl      Quotienten  gefunden  abgerundet 

8,36                  1,530                 3,02  8 

2,50                 2,500                 4,94  5 

4,65  •       0,606                    1  1 

4,49                 1,531                 3,03  3 

die  Molecularformel  einer  organischen  Basis  zu 
lalysirt  man  dieselbe  sowohl  für  sich  als  auch  in 
Alze,  welche  sie  mit  den  Säuren  —  am  einfach- 
Chlorwasserstoff  —  bildet.  Zieht  man  dabei  in 
s  die  organischen  Basen  oder  Alkaloide  sich  in 
(Ziehung  wie  das  Ammoniak  verhalten,  d.  h.  sich 
m  ohne  Wasserabscheidung  verbinden,  so  ist  es 
T  Zusammensetzung  dieser  Salze  ohne  Weiteres 
selbst  abzuleiten. 

iel  möge  hier  die  Formel  der  Chlorwasser- 
^  des  Kreatinins  berechnet  werden.  Die 
fse  ergab  die  folgende  procentische  Zusammen« 

Kohlenstoff 32,48 

Wasserstoff 5,30 

Stickstoff 28,27 

Chlor 23,41 

Sauerstoff 10,64 
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Rechnet  man  dieselbe  auf  35,5  Gewichtstheile  oder  1  Atom 
Chlor  um,  so  findet  man 

Kohlenstoff    48  =  4x12    =  4C 

Wasserstoff     8  =  8Xl    =  8H 

Stickstoff       42  =  8  X  14    =  3N 

Chlor  35,5  =  1  X  35,5  =  1  Ol 

Sauerstoff      16  =  1  X  16    =  10 

Die  chemische  Formel  des  salzsauren  Kreatinins  ist  also 
CfHgNsOCl.  Wenn  man  hiervon  HCl  abzieht,  so  findet  mia 
für  das  Kreatinin  selbst  C4H7NSO,  mit  welcher  Formel  die 
Ergebnisse  der  directen  Analyse  des  freien  Kreatinins  ^beroi* 
stimmen,  denn  diese  zeigte  folgende  procenüsche  Zusammen* 
Setzung : 

Berechnet  Gefunden 

C4  48  42,48  42,54 

H7  7  6,19  6,38 

Nj  42  37,17  37,20 

0  16      '      14,16  13,88 

1  Mol.  Kreatinin    113        100,00  100,00 

• 

24.  Da  die  sogenannten  indifferenten  Stoffe,  d.  h.  solche, 
welche  weder  basischer  noch  saurer  Natur  sind,  keine  VerWii- 
dungen  eingehen,  so  muss  man  zur  Bestimmung  ihres  Mole- 
cules  andere  Umsetzungen  benutzen:  entweder  SpaltungeDr 
d.  h.  Zersetzung  in  mehrere  andere  Verbindungen  von  bekann- 
ter Molecularformel,  deren  Mengenverhältniss  man  zu  ermitteli 
hat,  oder  Substitutionsvorgänge. 

Die  Analyse  des  Essigäthers  z.  B.  ergiebt  für  denselbet 
als  einfachste  Atomverhältnissformel  C2H4O;  bei  der  Behand- 
lung mit  Kalilauge  aber  spaltet  sich  derselbe  in  gleiche  Mole- 
cule  Aethylalkohol,  CsH^O,  und  essigsaures  Kalium  CsHgKO}. 
Man  ersieht  daraus,  dass  der  obige  Ausdruck  zu  verdoppds 
ist,  um  der  Molecularformel  der  Verbindung,  welche  vier 
Kohlenstoffatome  enthalten  muss,  zu  entsprechen.  Die  Ze^ 
Setzung  verläuft  alsdann  nach  der  Gleichung: 

C4H80a  +  KOH  =  C^U^O  +  CaHsKOj. 

25.  Aus  der  Analyse  des  Benzols  leitet  sich  das  ein- 
fachste atomistische  Verhältniss  CH  ab.  Eine  krystaHinischfl 
Verbindimg  desselben  mit  Chlor  scheint  dieselbe  zu  bestatigeB, 
denn  ihre  Untersuchung  führt  zu  dem  Verhältnisse  CHGL 
Wird  sie  jedoch  mit   alkoholischer  Kalilösung  behandelt,*  so 
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Terwindelt  sie  sich  in  ein  Oel,  welches  auf  ein  Chloratom  zwei 
Eohlenstoffatome   und    ein   Wasserstofiatom   enthält.     Danach 
ttiste  die  Benzolformel  C^Hg,  die  Chlorverbindung  CgHsClj, 
dn  Zersetzungsproduct  C^UCl  sein.    Wie   die    Untersuchung 
nderer,  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzol  entstehen- 
fo  SabsHtutionsproducte  beweist,  drückt  indessen  auch  C2H] 
woA.  nicht  das  Benzolmolecul  aus.    Einer  dieser  Körper  ent- 
yik  drei  Kohlenstoffatome  auf  ein  Chloratom ,  würde  also  die 
Fmel  CgHjCl  verlangen.   Die  Zusammensetzung  eines  andei^i 
Mtapricht    dem    im    Kohlenstoffgchalte    gleich    grossen  Aus* 
^  inÄ»  CiHClf.    Schon  diese  beiden  Derivatgruppen  mit  awei 
Qji  nd  drei  Kohlenstoffatomen  verlangen  die  Annahme  von  C^  im 
Moleeole,  auch  wenn  nicht,  wie  es  aber  in  der  That  der  Fall 
öt,  Substitutionsproducte   existirten,   welche  sich    gar  nicht 
laden  formuKren  lassen.   Man  erhält  danach  aus  den  einfach- 
I  iten  atomistischen  Yerhältnissformeln   der  Chlorsubstitutioiu- 
I  producte  die  folgende  Reihe  von  Molecularformeln  des  Benzols 
f  «ad  seiner  Chloraerivate  : 

Einfachstes  Molecular- 

Atomverhältniss  formal 

fieuol  CH  CeHe 

Chlorrerbindung  CHCl  C^^e^U 

Entea  Chlorsubstitutionsproduct  C^HgCl  CeUsCl 

Zweites  „  CgHaCl  CeH^Clg 

Drittes  „  Ca  HCl  CeHgCls 

'Wrtes  „  C3HCI2  CgHjCl^ 

FBniU?s  „  CeHClß  CeHCl» 

Sechstes  „  CCI  C^Cl«. 


Ableitung  der  Moleculargrösse  aus  der  Dampfdichte. 

80.  Die  Thatsache,  dass  die  Volume  sich  mit  einander 
verbindender  Gase  zu  einander  und  zu  dem  Volum  ihrer  gas- 
förmigen Verbindung  in  sehr  einfachem  Verhältnisse  stehen, 
fahrte  schon  im  Anfange  unseres  Jahrhunderts  auf  die  An- 
licht,  data  in  gleichen  Volumen  verschiedener  Gase 
oder  Dämpfe,  selbstverständlich  bei  gleicher  Temperatur 
and  unter  gleichem  Drueke  gemeßsen,  gleich  viele  Mo\ec\x\e 
^mthmlien  äalea.  Darcb  eine  «uflserordentlich  gehäufte  An- 
M  dermrtiger  BeobachUmgen,  die  in  neuerer  Zeit  vollBläiidij 


•r 


32  Einleitung. 

gelungene  Erklärung  aller  scheinbar  widersprechenden  warn 
Theil  sehr  verwickelten  Thatsachen  gerade  vom  Boden  dieser 
Anschauung  aus,  und  durch  die  ausserordentlichen  Erlolge 
der  mechanischen  Wärmetheorie  in  ihrer  Anwendung  auf  die 
physikalischen  Verhältnisse,  hat  diese  Hypothese  ihren  no- 
sicheren  Charakter  verloren  und  ist  zu  einem  der  folgenwieh- 
tigsten  chemisch-physikalischen  Fundamentalgesetze  geworden. 
Die  Gewichte  gleicher  Raumtheile  verschiedener  Oase  anter 
gleichem  Drucke  und  bei  gleicher  Temperatur,  die  Gas-  und 
Dampfdichten,  drücken  demnach  die  relativen  Oewiohte  der 
Molecule  direct  aus.  So  lange  Dichten  und  Molecolargewiohte 
durch  verschiedene  Einheiten  gemessen  werden  —  jene  dardi 
die  Dichte  der  atmosphärischen  Luft  =  1,  diese  durch  das 
Atomgewicht  des  Wasserstoffs  =  1  —  können  die  ZÜfam- 
grössen  beider  für  einen  und  denselben  Körper  nicht  glekh 
sein,  werden  aber  für  alle  Stoffe  im  gleichen  Yerhiltnine  zo 
einander  stehen.  Dasselbe  wird  erÜEihrungsgemäsa  durch  dn 
Exponenten  28,92  ausgedrückt,  d.  h.  die  Moleculargewiekle 
sind  28,92  mal  so  gross,  als  die  auf  die  Dichte  der  Luft  be- 
zogenen Gas-  und  Dampfdichten.    Z.  B. 


Gefundene 
Dichte 

Dichte  X  28,92 

Molecukr- 
gewicht 

Chlorwasserstoff 

1,274 

36,84 

36,5 

Ammmoniak 

0,589 

17,03 

17,0 

Wasser 

0,622 

17,99 

18,0 

Kohlenoxyd  gas 

0,9674 

27,98 

28,0 

Kohlensäuregas 

1,529 

44,22 

44 

Schwefelwasserstoff 

1,176 

34,01 

34 

Phosphortrichlorür 

4,742 

137,13 

ld7fi 

Wasserstoff 

0,0692 

2,00 

2 

Sauerstoff 

0,9713 

28,09 

28 

Chlor 

2,458 

71,09 

71 

Essigsäure 

2,060 

59,58 

60 

Benzol 

2,675 

77,36 

78 

Man  findet  daher  das  Moleculargewicht  eines  gasformigen 
oder  unverändert  verdampfbaren  chemischen  Körpers,  weiin 
man  die  empirisch  ermittelte,  auf  Luftdichte  =  1  bezogene 
Dampfdichtezahl  mit  28,92  multiplicirt.  'I 

Relativ  kleine  Fehler  in  der  Dampfdichtebestimmung  ver- 
ursachen naturgemäss  oft  nicht  ganz  unbedeutende  Ab- 
weichungen der  mit  Hülfe  dieses  Verfahrens  gefundenen  Mole- 
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cvlargewichte  von  ihren  wirklichen  Werthen.  Da  die  letzteren 
iidessen  nur  ganzzahlige  Vielfache  von  der  der  einfachsten 
itomifltisGhen  Verhältnissformel  entsprechenden  Atomgewichts- 
lunae  tein  können,  so  bleibt  doch  bei  einigermaassen  genau 
Mi^elahrter  Dampfdichtebestimnuing  in  der  Regel  die  wahre 
Mofeculargrösse  nicht  zweifelhaft. 


Ermittelang  der  Dampfdichte. 

S7.  Die  Dichte  eines  Gases  oder  Dampfes  ist  der 
QMtient  ans  dem  Gewichte  eines  bestimmten  Volums  dessel- 
ben doch  das  Gewicht  eines  gleichen  Volums  atmosphärischer 
Uft  Ton  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Drucke.  Da  ein 
Cobikcentimeter  atmosphärischer  Luft  bei  0^  unter  760  Milli- 
•eter  Barometerdruck  =  0,0012982  Gramm  wiegt,  lo  lasst 
nek  nach  den  Gesetzen  von  Mariotte  und  Gay-Lussac  für 
jede  beliebige  Temperatur  t  und  jeden  Druck  h  das  Gewicht  P 
(in  Grammen)  jedes  beliebigen  Volums  V  (in  Cubikcentimetern) 
atmosphärischer  Luft  nach  der  Formel 

P  =  0,0012932-  ^^^^^3^^^  -A.F 

* 

berechnen.  Es  handelt  sich  daher  bei  Dampfdichtebestimmun- 
gen  nur  darum,  das  Gewicht  P  und  das  diesem  entsprechende 
Volum  V  eines  gasförmigen  oder  verdampfbaren  Körpers  bei 
der  Temperatur  t  und  unter  dem  Drucke  h  zu  ermitteln. 

Man  wendet  hierzu  zwei  verschiedene  Metboden  an:  ent- 
weder wägt  man  den  ein  Gefa^s  von  bekanntem  Volum  er- 
füllenden Dampf  unter  bestimmteiP  Temperatur-  und  Drück- 
i>rhaltnissen,  oder  man  misst  den  Raum,  welchen  ein 
t>ekanntefi  Gewicht  des  Dampfes  einnimmt. 


Um  nach  dem  erster en  Principe  die  Dichte  des 
topfes  einer  Flüssigkeit  zu  Y)estimmen,  wendet  man  einen 
1)0  bis  500  Cubikcentimeter  fassenden  Glasballon  mit  langem 
tompfwinklig  gebogenem,  zu  einer  Capillare  ausgezogenem 
lurohre  an.  Derselbe  wird  durch  wiederholtes  Auspumpen 
nd  Wiederanfüllen  mit  vollkommen  entwässerter  Luft  getrock- 
tt  und  darauf  gewogen,  wobei  die  Temperatur  t  und  der  Bato- 
tU^rdrack  d  gleichzeitig  beobachtet  und  notirt  werden.  In 
7  ^twBB  erwärmten  Ballon  läßst  man  hierauf  etwa  5  \)\ä  \0 
irecMer-PTJsJlcenus,   OrgnniMche  Chemie. 

o 
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Oramm  der  eu  unterBuchenden  Flüiiigkeit  aofsteigen  nnd  er- 
hitct  iha  dann  in  einem  Oulbftde,  in  der  in  Fig.  16  dsrgect«!!- 
ten  Anordnung,  innäclut  einige  Grad«  über  den  bckmimten 
Siedepunkt  de*  so  nntv 
^'g-  'B'  inohenden  Körper«.    Dm 

im  Bkde  befindliche  Ther- 
mometer moBi  mit  Miner 
Kngel  in   der  Höhe  dM 
Mittelpnnktea  des  B&Uoiib 
nqd     diesem     mdgUchat 
nahe     angebracht     sein. 
Wird      die      angegebene 
Temperatur    etwas   fiber- 
■chritten ,    80    entweicht 
aus  der  offenen  Spitee  die 
von     dem     entstehenden 
Dampfe    verdrängte  Laß 
und  Bpater  jener  znmTheil 
selbst.    Sobald    der    Gas- 
stTom    nacblässt,    erhöht     i 
man  die  Temperatur  noch      | 
□m  20  bis  3ff>,  erhitzt  sn- 
gleich    die    aus    dem   Oel 
□ur  wenig  hervorragende 
capillare   Spitze   des   Bal- 
lons,  um    die    hier   etwa 
coudensirte      Flüssigkeit 
ebenfalls  sn  verdampfen, 
und  schmilzt  —  sobald  sich  volles  Druck^Glaich gewicht  innen 
nnd  anssea  hergestellt  h*t  —  die  Spitze  mit  der  Löthrohr- 
flamme  zu,  indem   man    gleichzeitig  die  Temperatur   f   dea 
Bades  und  den  Barometerstand  6*  notirt   Der  Ballon  wird  nun 
aus  dem  Oelbade  herausgenommen,  vollkommen  gereinigt  und 
nach  dem  Erkalten   gewogen.     Es   handelt  sich  jetzt  zunächst 
dämm,   den   Rauminhalt   des   Ballons   zu   bestimmen   und   die 
etwa   in   ihm    zurückgebliebene   Luft  zn   messen.    Man   bricht 
daher  die  Spitze  unter  Quecksilber  ab,  wobei   der  Ballon  sich    - 
mit  letzterem  füllt.     Bleibt  eine  Luftblase  von  das  Resultat 
alterireuder  Grosse  zurück,  so   lasst  man   dieselbe  in  eine  mit 
Quecksilber  gefüllte  graduirte  Röhre  aufsteigen  und  ermittelt 
ihr  Gewicht  und  Volum,  berechnet  letzteres  auf  die  Tempera- 
tur des  Bades   und  deji  Barometerdrack   beim  Zuschmelzen, 
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and  benutzt  beide  Zahlen  zur  Correction  des  Dampfgewichtes 
und  Volums. 

Der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  mit  Queck- 
silber gefüllte  Ballon  wird  zuletzt  in  ein  graduirtes  Gefäss 
entleert,  am  seinen  Rauminhalt  bei  gewöhnlicher  «Temperatur 
zu  messen. 

Man  hat  nunmehr  die  folgenden  Grundlagen  für  die  Be- 
rechnung der  Dampfdichte  erhalten: 

P  Gewicht  in  Grammen  des  mit  Luft  bei  der  Temperatur  t 
und  dem  Barometerstande  b  gefüllten  Ballons. 

P*  Gewicht  in  Grammen  des  mit  Dampf  bei  der  Tempera- 
tur f  und  dem  Barometerstande  b'  gefüllten  Ballons. 

V  Rauminhalt  des  Ballons  bei  der  Temperatur  t. 

Hieraus,  wird  zunächst  das  Gewicht  p  der  atmosphärischen 
Luft  in  dem  Ballon  bei  i^  und  b  Millimeter  Druck  berechnet: 

p  =  0,0012932  F.  i:pö^t  •  m 

Das  Gewicht  der  Glasmasse  des  Ballons  ergiebt  sich  uiui 
zu  P  —  p,  das  des  Dampfes  ist  daher  P*  —  (P  —  p). 

Das  Glas  dehnt  sich  in  der  Wärme  aus,  es  ist  daher  der 
Inhalt  F'  des  Ballons  bei  der  Temperatur  ^,  wenn  k  den  culji- 
schen  Ausdehnungscoefficienien  des  bleifreien  Glases  .(0,00255) 

darstellt:  F'  =  F(l  +  *  O- 

Da  das  Gewicht  eines  gleichen  Volums  atmospHärisclier 
Luft  unter  gleichen  Umständen 

0,00m32-V[l  +  *«'].^^„j^g^^.^ 

betragt,  so  ist  die  gesuchte  Dampfdichte  D  des  Körpers,  bei 
Nichtberücksichtigung  der  durch  zurückgebliebene  Luft  nöthig 
werdenden  Correctionen : 

^^ p'-(p-p) 

0,0012932.  P.^l+itO-.^-pjij^g^.  4 

29*  Das  zweite  im  vorletzten  Paragraphen  erwähnte  Frincip 
liegt  der  Methode  von  Gay-Lussaczu  Grunde.  Ein  wohl  getrock- 
neter graduixter  Glascylinder  C,  Fig.  19  (a.  f  S.),  wird  mit  trock- 
nem  Quecksilber  gefüllt  und  unter  das  in  einer  gusseisernen 
Wanne  V  befindliche  Quecksilber  umgekehrt  Man  füllt  hier- 
auf eine  gewogene  kleine  dünnwandige  Glaskugel  (Fig.  20  a.  f.  S.) 
mit  der  Flüssigkeit  und  ihrem  Dampfe  ganz  an,  schmilzt  die 

3* 


Enden  der  Sp 
Menge  P  der 


die  Arme  tfg  in  Benkrechte  Stellung. 
Man   erhitzt  nnn   die  eiaeme  Wknae 
aber  Eohlsnfeuer.  Die  GUskngel  ser- 
Bpringt   bald    unter   dem  Dmck«   der 
sich    erwäTmeuden     eingeBcUoMenen' 
Flüssigkeit ,    welche    sich     bei     hin- 
reichend erhfihet«r  Temper»tar  toU- 
kommen  in  Dtunpf  verwandelt,  unter 
dessen   Drack  das  Qneckdlber  in  C 
herabsinkt.    Man  erhitzt  so  lange,  bis 
das  Wasser  in   dem   äussern  Cylinder 
kocht,  oder  bis  bei  sorgfältig  regnlir- 
tem  Feuer  da*  Thermometer  t   einige 
Zeit   lang   conatante   Temparatnr   an- 
zeigt    Mit    der    Krücke  pnix    l&sst 
eich  das  Wasser  zur  Erzielung  gleich- 
förmiger Temperatur  in  fortwähren- 
der   Bewegung    erhalten.      Bat     das 
Thermometer  längere  Zeit  auf  gleicher 
Höhe  verweilt,  so  wird  der  Theiletrich  a,  auf  welchem  sioh  die 
Oberfläche  des  Quecksilbers  im  Cylinder  C  einstellt  nnd  der 
dem  bekannten  Volum  Y  entspricht,  mit  der  Temperatur  T 
und  dem  Barometerstände  S  uotirt    Mau  bringt  sodaim  die 
Spitze  der  Schraube  r  in   Berührung  mit  dem   Queckailber- 
nivean  in  der  Wanne ,  entfernt  das  Wasser  und  den  änaaem 
GlaacyUuder,  fügt  Quecksilber  hinzu,  bis-  dasselbe  wieder  bis 
Eor  Spitze  der  Schraube  r  reicht  und  notirt  denjenigen  Tkeil- 
strich  des  graduirten  Cylinders,  an  welchem   das  Quecksilber 
aussen   steht.     Der  Zwischenraum  zwischen  ihm   und   a  giebt 
die  Höhe  Ü  der  Quecksilbersäule  an,  welche,  zu  der  Spannung' 
des   Dampfes    addirt ,    dem    äussern    Luftdrucke    das    Gleich- 
gewicht hielt    Man  erhält  daher  die  Spannung  des  Dampfes 
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in  Qaecksilberdruck,  wenn  man  von  B,  dem  Barometerstande,  H 
abzieht.  Es  ist  also  nunmehr  F,  das  Volum  des  Dampfes  drr 
Gewichtsmenge  P  des  zu  untersuchenden  Körpers  bei  der 
Temperatur  t^  und  dem  Drucke  B  —  JT,  bekannt.  Die  densfjl- 
ben  Raum  erfüllende  Luft  würde  unter  gleichen  Umständen 

=  0,0012932  F  .  (i^o,w767l).760  <^™«""« 
wiegen.    Die  Dampfdichte  des  Körpers  ist  daher: 

j.  __  P  (1+0,00367  t)  .760 
"■  0,0ül293  .  F  .  (B  —  H)  * 

80.  Die  letztbesprochene  Methode  ist  nur  auf  Körper  an- 
wendbar, deren  Siedepunkt  wesentlich  unterhalb  lOO^G.  lie^t, 
deren  Dämpfe  also  schon  beim  Siedepunkte  des  Wassers  den 
Gay-Lussac'schen  und  Mariotte'schen  Volumgesetzen  fol- 
gen. Zur  Dampfdichtebestimmung  auch  weit  schwerer  Hü<;h- 
tiger  Flüssigkeiten  nach  dem  gleichen  Principe  eignet  sich  in 
ganz  vortrefflicher  Weise  die  Methode  von  Hof  mann,  welche 
durch  die  Benutzung  der  Torricelli'schen  Leere  gestattet, 
die  Volummessung  mit  voller  Genauigkeit  bei  Temperaturen 
vorzunehmen,  welche  sogar  tiefer  als  die  für  gewöhnlichen 
Luftdruck  geltenden  Siedepunkte  liegen. 

Ein  etwa  1  Meter  langes,  gerades,  graduirtes  Barometer- 
rohr a  (Fig.  21  a.f.S.)  wird  mit  luftfreiem,  trocknem  Quecksilber 
vollkommen  angefüllt  und  in  einer  Quecksilberwanne  umge- 
kehrt. Ueber  dasselbe  wird  ein  weiteres  Rohr  b  geschoben 
und  unten  durch  den  luftdicht  schliessenden  Kork  c  al ><:<'- 
sperrt.  Das  Umhüllungsrohr  trägt  an  seinem  obern  Ende  das 
Dampfzuleitungsrohr  d,  unten  dagegen  das  Ableitungsrohr  f, 
welches  mit  einem  Kühlapparate  verbunden  wird.  Mit  der  zu 
untersuchenden  Substanz  wird  ein  kleSnei  mit  luftdicht 
schliessendem  Glasstopfen  versehenes  Fläschchen  von  0,1  Cuhik- 
centimeter  oder  weniger  Inhalt  vollkommen  gefallt  und  das 
Gewicht  des  Inhaltes  P  durch  Wägung  bestimmt.  So  herge- 
ri<^tet  lässt  man  das  Fläschchen  in  dem  Barometerrohr  in 
das  Yacuum  aufsteigen,  wo  meist  der  Stopfen  sich  von  selbst 
sofort  öffnet  Durch  d  lässt  man  alsdann  einen  lebhaften 
Strom  des  Dampfes  einer  bei  bekannter  und  constanter  Tem- 
peratur siedenden  in  dem  Kessel  /  erhitzten  Flüssigkeit  eiii- 
treten,  in  welchem  das  Messrohr  sehr  bald  auf  die  gleiche 
Höhe  erwärmt  wird.  Der  aus  e  austretende  Dampf  wird  in 
dem  Kühler  g  condensirt  und  die  Flüssigkeit  in  dem  unlorgo- 
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«teilten  GefEsae  h  ftnfgefongen.    Zur  HerBtellnng  de«  Damp 

bades  wird  bei  leichter  flüchttgeD  Körpern  Wawer,  bei  sclim 

Fig.  St. 


rer  Terdampfenden  reinea  Anilin  angewendet.     Die  in  d< 
Olaafl&tchchen    eingeführte    Flüuiglceit    verwuidelt    sicli 


■  ■ 
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Dtunpf  and  macht  die  Quecksilbersäule  sinken.  Sobald  die- 
lelbe  lieh  auf  einer  gewissen  Höhe  fest  eingestellt  hat,  wird 
an  der  Theilung  des  Messrohres  das  Volum  des  Dampfes  V 
ibfelesen  und  zusammen  mit  dem  äussern  Barometerstande  B, 
dfr  mit  Hülfe  des  Messapparates  i  ermittelten  Höhe  H  der 
Qneeknlbersäule  innerhalb  der  Messröhre  über  dem  äussern 
Stande,  und  mit  dem  Siedepunkte  der  für  das  Dampfbad  an- 
lerendeten  Flüssigkeit  notirt.  Der  Druck  des  Dampfes  bei 
der  Temperatur  t  ist  hier ,  namentlich  wenn  Anilindämpfe  als 
Bid  angewendet  wurden,  nicht  ohne  ~ Weiteres  =  B  —  H  zn 
letten,  da  die  innere  Quecksilbersäule  stark  erwärmt  und  in 
Folge'  dessen  ihr  specifisches  Gewicht  wesentlich  vermindert 
Bt  Die  Höhe  H  muss  deshalb  auf  die  äussere  Lufttempera- 
tvf,  welche  auch  die  des  Barometers  sein  wird,  umgerechnet 
werden.  Man  erhält  dieselbe  einigermaassen  annäherungsweise 
uch  der  Formel 

fl'  =  H  [1  —  0,00018  (t  —  e')]. 

Ebenso  ist  die  Spannkraft  der  Quecksilberdämpfe  T  im 
Iimeni  des  Messrohres  zu  berücksichtigen.  Durch  Regnault 
ift  dieselbe  für  verschiedene  Temperaturen  ermittelt  worden 
QBd  kann  aus  den  Tabellen  direct  abgelesen  werden. 

Der  Druck,  welchen  die  gemessenen  Dämpfe  ausüben,  be- 
trägt demnach 

Das  Gewicht  eines  gleichen  Volums  Luft  unter  denselben 
ümftinden  aber  ist 

=  0,0012932  .  F.  (1  ^o"^67~«/760' 

die  Dampfdichte  also: 

P  .  (1  +  0,00367  t)  .  760 
^  "  0,0012932  .  V  {B-H—T}' 


Rationelle  Formeln  und  organische  Radicale. 

erbfl^nnT J!lf'i^'f'^^^  ^oiecnJarfomel   einer  OTgamsc\ieTv 
erB^näan^  ^ebt   leä^ghch    an,    welche  ^  Elemente    uu4   \u 


_.   *vrAucuiuene  Aton 

ü^lemeBteB  sich  —  einzeln  oder   gruppe 
leicht   durch    andere  Elementaratome   b 
ohne  Ersatz    direct   eliminiren    lassen, 
Festigkeit  gebunden  sein  müssen.     Um 
Sache  in  der  Formel  auszudrücken,  wir 
des  betreffenden  Elementes  nicht  nur  ei] 
führt,  sondern  so  oft  wiederholt,  wie  es 
Verschiedenheiten  in  dem  chemischen  Ve 
Atome   verlangen.      Die   Anzahl  der  At< 
scheidenden   Bindungsart   wird  in   gewöl 
geben.    In  dieser  Weise  modificirte  Mole 
rationelle  Formeln  genannt. 

In  den  rationellen  Formeln  treten  s 
gleich  auch  die  bei  einer  Umwandlung  un 
den  Atomgruppen  deutlich  hervor.    Ein 
griffener    Rest    oder    dem    ursprüngliche! 
Körper  gemeinsamer  Bestandtheil  wird  ge 
Yerbindungsmoleculen    als    Radical    bez< 
organischer  Rest  oder   organisches 
Kohlenstoff  enthält. 

An  einem  Beispiele  werden  sich  dies 
demonstriren  lassen. 

Der  Weingeist  oder  Aethylalkohol,  def 

C«H-n 
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iüg  ohne  EIrtatz  an  Sauerstoff  ab  und  geht  in  Aldehyd 
'C|B|0  ober,  welcher  bei  weiterer  Oxydation  noch  ein  Sauer- 
Hofttom  anfiiimmt  nnd  sich  in  Essigsäure  verwandelt.    Diese    ' 
Veteorphoee  würde  für  den  Weingeist  die  rationelle  Formel 

«ffebcB  and  in  ihr  würde  die  Gruppe  02114  0  als  Radical  er- 

Bei  nhlreichen  Umsetzungen  werden  Gruppen  von  ver- 
.  ickiedenen  Elementaratomen  gleichzeitig  aus  .  der  Ursprung- 
}  ite  Verbindung  abgetrennt.  So  verwandelt  sich  der  Wein- 
ifoit  unter  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  in  den 
I Korper  C1H5CI  und  Wasser,  indem  er  mit  seinem  Sauerstoff- 
ÜMBS  gleichzeitig  ein  Wasserstoffatom  abgiebt  und  für  beide 
Hr  «in  Chloratom  eintauscht.  Diese  Reaction  führt  zu  der 
Men  rationellen  Formel 

C2H5  .  0H| 

in  welcher  das  organische  Radical  C2H5  (Aethyl)  mit  dem  un- 
«igioiichen  OH  (Hydroxyl)  verbunden  erscheint. 

Einer  organischen  Verbindung  können  auf  diese  Weise, 
ntiprechend  ihren  verschiedenen  Umsetzungsarten,  verschie- 
dene rationelle  Formeln  mit  Zugrundelegung  verschie- 
dener Radicale  ertheilt  werden.  Die  rationellen  Formeln  sind 
in  diesem  Falle  zunächst  nurUmsetzungs-  oder  Reactions- 
formeln. 

bif^  l)eiden  rationellen  Reactionsformeln  C2H5O  .  H  und 
'i^s .  OH  für  Aethylalkohol  lassen  sich  aber  sehr  einfach  in 
^e  einzige 

CjHj  .  0  .  H 

'erschmelzen.  Es  ist  nämlich  thatsächlich  das  durch  Natrium 
Tsetzbare  Wasserstoffatom  kein  anderes  als  dasjenige,  welches 
m  der  Einwirkung  von  Salzsäure  gleichzeitig  mit  Sauerstoff 
nttrixi : 

CjHj.O.H  +  Na  =  C2H5.0.Na  +  H 
CjHft  .  0  .  H  -J-  HCl  =  CjHß  .  Cl  +  HÖH. 

Hierdurch  aber  erhält  die  vereinigte  rationelle  Reactious- 
>rmel  noch  eine  weitere  Bedeutung.  Die  factische  Abhängig- 
eit  dieses  Wasserstoffatomei^  von  dem  Sauerstoffatome  ka\m 
ür  dMrin  bcBteben,  doMB  beide  tax  e/nander  gebunden,  da»» 

"^'^  ^»^t  ^n  Verbindung  «tehi.    Bie 


in  der  gegenseitigen  Bindung  der  < 
mensetzenden  Atome  feststellen,  wobi 
setzende  Processe,  sondern  auch  di< 
these^  des  Aufbaues  der  organiscl 
fächeren  Körpern,  zuletzt  aus  ihrei 
von  grÖBster  Wichtigkeit  sind. 

Der  Weingeist  verwandelt  sich,  v 
durch  Oxydation  in  Essigsäure  C3H4 
durch  Behandlung  mit  fünffach  Chlo 
und  ein  Wasserstoffatom  durch  ein 
auf  diese  Weise  der  Körper  C2H30( 
säure  erhält  danach  die  rationelle  H; 
Wird  ihr  Natriumsalz  CaH,0  .  ONa' 
trocknen  Destillation  unterworfen , 
Natrium  als  Destillationsrückstand  u 
weicht.    Gemäss  der  Umsetzungsgleicl 

CjHsO.ONa  +  NaOH  =  ( 

enthält  das  kohlensaure  Salz  von  de 
COgNa,  das  Grubengas  CHg.  Die  U 
die  rationellen  Formeln 

CHg  — CO  .  ONa  +  HONa  =  CHjl 

vollkommen  sachgemäss  ausgedrückt, 
höchst  wahrscheinlich,  dass  in  der  Ess 


«.  A - 
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Fa^eslichte  mit  Chlorgas  zu«ammen,  so  entsteht  unter  Austritt 
nnes  der  vier  Wasserstoffatome  der  Körper  CHg  .  Cl,  das 
^hlormethyl: 

CH^-fCla  =  HCl-l-CHa  .  Cl, 

reiches  rieh  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  in  Chlorkalium 
ud  Cyanmethyl  umwandelt 

CH,  .  Cl-I-KCN  =  KCl-l-CHs  .  CN. 

t^asdrender  Wasserstoff  fuhrt  letzteres  in  Aethylamin  über : 

CHj  .  CN  +  4 H  =  CHj  .  CHj  .  NH,, 

A  welchem  sich  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  für 
He  Amidgmppe  NH^  das  Hydroxyl  OH  einschieben  lässt: 

CHj.CHa.NHg  +  NO.OH  =  HaO  +  Na  +  CHg.CHa.OH. 

hB  erhaltene  Prodüct  aber  ist  gewöhnlicher  Weingeist  oder 
Methylalkohol. 

Die  auf  diesem  Wege  gewonnene  Constitutionsformel  er- 
iärt  nicht  nur  alle  bekannten  Umsetzungen  des  Weingeistes 
1  vollkommener  Weise,  sondern  giebt  auch  gleichzeitig  an, 
1  welcher  Ordnung  die  sämmtlichen  ihn  zusammensetzenden 
iome  mit  einander  verbunden  sein  müssen,  oder  mit  anderen 
Porten:  sie  drückt  auch  die  Constitution  der  zusammen- 
esetzten  Radicale  der  weniger  detaillirten  Constitutions- 
nrmeln  ans.  Damit  aber  verhilft  sie  in  sehr  weitgehender 
V'eise  zur  Losung  einer  der  wichtigsten  Aufgaben  der  che- 
liachen  Wissenschaft:  aus  der  Natur  und  Anordnung 
er,  eine  Verbindung  zusammensetzenden  Elemen- 
aratome  die  Eigenschaften  dieser  Verbindung 
elbst  abzuleiten. 

Constitutionsformeln ,  welche  in  dieser  Weise  die  Reihen- 
>Ige  in  der  Igegenseitigen  Aneinanderlagerung  aller  in  einem 
'erbindnngsmolecule  enthaltenen  Einzelatome  angeben,  wer- 
en  Strnctur  form  ein  genannt.  Ihnen  liegt  als  wesentliche 
oranssetzung  die  Lehre  von  der  Werthigkeit  der  chemischen 
Semente*)  zu  Grunde. 


♦)    Siehe    Rcgnault-Strecker's    kurzes    Lehrbuch    der   Chemie 
.Bd.  8.  Aufl.  p.  745. 
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Grundzüge  der  chemischen  Structur  der 

organischen  Körper. 


82.  Die  Grundlage  jedes  organischen  Molecules  bilden 
die  vierwerthigen  Atome  des  Kohlenstoffs. 

Durch  die  Sättigping  der  vier  Valenzen  eines  einzigen 
solchen  Eohlenstoffatomes  durch  alle  möglichen  anderen  ein- 
oder  mehrWerthigen  Elementaratome  allein  schon  entsteht 
eine  s^hr  grosse  Anzahl  organischer  Verbindungen,  welche 
Monocarbonide  genannt  werden. 

Wir  ¥ris8en  von  fast  allen  Elementen,  dass  ihre  Atome 
sich  nicht  nur  mit  anderen  Atomen  verschiedener ,  Bonden 
auch  gleicher  Art  zu  vereinigen  im  Stande  sind.  Einwerthigs 
Elemente  bilden  auf  diese  Weise  ihre  freien  Molecule,  welche 
im  unzersetzten  Zustande  weiterer  directer  Verbindung  nicht 
mehr  fähig  sind.  Z.  B.  H  —  H  =  Wasserstoffgas,  Cl  —  Cl  = 
Chlorgas  etc. 

Vereinigen  sich  dagegen  zwei  Atome  eines  mehrwerthigen 
Elementes  mit  einander,  so  kann  dies  entweder  mit  Aufwen- 
dung ihrer  gesammten  chemischen  Attractionsfahigkeit  ge- 
schehen, z.  B. 

0=0  =  Sauerstoffgas, 

.oder  es  wird  von  der  Gesammtvalenz  eines  jeden  Atomes  nur 
ein  Theil  für  diesen  Zusammentritt  aufgewendet,  während  ein 
anderer  Theil  zur  Anlagerung  anderer  Elemente  disponibel 
bleibt;  z.  B. 

H — 0—0 — H  =  Wasserstoffsuperoxyd. 

Je  höher  die  Werthigkeit  eines  Elementaratomes  ist,  destc 
complicirter  werden  auf  diese  Weise  die  Verbindungsfahig- 
keiten  desselben  mit  anderen  Atomen  gleicher  und  verschiede- 
ner Art. 

Treten  zwei  Kohlenstoffatome  (in  den Dicarboniden)  mit 
Aufwendung  nur  je  einer  Valenz  in  Verbindung,  so  behält  eir 
jedes  noch  drei — , beide  zusammen  haben  also  sechs  —  Valen* 
zen  fär  andere  Atome  disponibel,  z.  B. 
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H    H 
H— C—C— H 

Bei  gegenBeitiger  zweiw er thiger  Bindung  dagegen  kann 
edet  nur  noch  zwei  andere  Elementaratome 


H  H 


\ 


M  dreiwerthiger  Yereinigong  nur  noch  je  eines  aufnehmen 

H— C=(>-H. 


Die  Zahl  der  in  einem  Molecule  vorhandenen,  direct 
Bit  einander  verbundenen  Kohlenstoffatome  kann  weit  über 
üe  Zweizahl  hinaus  ansteigen.  So  giebt  es  Kohlenstofigruppen 
ider  „Kohlenstoffkerne"^  welche  drei  (Tricarbonide) ,  vier 
Tetracarbonide),  fünf  (Pentacarbonide) ,  ja  bis  zu  dreissig 
later  einander  verbundene  Kohlansioffatome  enthalten.  Diesel- 
Den  kommen  dadurch  zu  Stande,  dass  sich  ein  Kohlenstoffatom 
gieidizeitig  mit  mehreren  anderen  unter  nur  theilweise 
gegenseitiger  Sättigung  ihrer  Valenzen  vereinigen  kann.  lu 
dieser  Beziehung^  unterscheidet  man  von  der  Bindung  eines 
Atomes  C  mit  nur  einem  anderen,  Bindung  erster  Ord- 
Bang  oder  primäre  Bindung,  welche  eine  einwerthige,  zwei- 
oder  dreiwerthige  sein  kann, 

die  Vereinigung  eines  Atomes  mit  zugleich  zwei  anderen, 
die  Bindung  zweiter  Ordnung  oder  secundäre  Bindung: 


H 


H 


H 

L 
I 

C— H 


11        H 

\/ 
C 

I! 
ü 


H 

h 

H— C— H 

I 
H 


Secnndär 

einwerthige 

Bindung 


Secundär  Secundär  Secundär 

ein  und  zwei-  zwei-  und  zwei-  drei-  u.  ein- 
werthige Bin-   werthige  Bin-     werthige 
düng  düng  Bindung 
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Bei  der  Bindung  dritter  Ordnung,  der  tertiären  Bin-j 
düng    ist   das    eine,   das    tertiär    gebundene  Kohlenstofiatom 
gleichzeitig  mit  drei  andern  vereinigt 


H 


H 


H— C— H 
I     H 

H— C— C-H 

J  ^ 

H— C-H 


H-C-H 
C— C— H 

J» 

H— C— H 


i 


wobei  der  Kern  des  Molecoles  natürlich  mindestens  vier  Koh- 
lenstoffatome enthalten  muss. 

Endlich  kann  ein  Kohlenstoffatom  gleichzeitig  mit  vier 
anderen  Kohlenstoffatomen  zusammenhängen,  die  Kohlenstoß 
bindang  ist  dann  eine  solche  vierter  Ordnung,  eine  quater- 

näre: 

H 

'  H— C— H 
H         I         H 

H— C C C— H 

t  I  i 

H—C-H 

und  kann  selbstverständlich  nur  eine  viermal  einwerthige  sein. 
Sie  erfordert  Kerne  von  mindestens  fünf  Kohlenstoffatomen 
(Pentacarbonidkerne). 

34.  Treten  in  einem  Kerne .  von  mehreren  Kohlenstoff- 
atomen nur  secundär  und  primär  gebundene  auf,  so  bildet 
derselbe  eine  einfache  offene,  sogenannte  normale  Kette 

_i_U-i_ -(!_ 

I  I  I  I         I 

Seitenketten  oder  Nebenketten  entstehen,  sobald  an 
eines  der  in  der  einfachen  Kette  secundär  gestellten  Kohlen- 
stoffatorae  ein  drittes  oder  sogar  viertes  gebunden  wird:  j 
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H  H  H  H  H 

H-li-(^-C— C—C— H 

'Ali' 

H-c— m 

H— C-H 


H 


H 


k 


Seitenkette. 


Die  primär  gebundenen  Kohlenstoffatome  befinden  sich 
pewinermaassen  an  den  £nden  der  Kette;  sie  sind  „endstän- 
lige%  alle  andern  dagegen  „zwischen-*'  oder  „mittel- 
lUadige"' 

Wenn  die  endständigen  Kohlenstoffatome  einer  einfachen 
iffenen  Kette  sich  auch  noch  mit  einander  Tereinigen,  so  dass 
Se  primäre  Bindung  überhaupt  verloren  geht,  so  entstehen 
iiiifiMsh    geschlossene    Ketten    oder    Kohlenstoffringe 
i  B.: 


H   H 
H-C— C-H 
H-C-C— H 

u 


oder        H 


H  H 

— C  C— H 

C— C 


In  welche  wiederum  Seitenketten  angelagert  sein  können ;  z.  B. : 


H 


H 


-/  Vi- 


H 

I 
U 


H 


85.  Je  höher  die  Anzahl  der  in  einem  Molecule  zu  einem 
^eme  vereinigten  Kohlenstoffatome  ist,  in  desto  mannigfaltige  - 
er  Weise  können  die  verschiedensten  der  erwähnten  Bin' 
angsarten    mit    einander   combinirt    sein,   desto    zahlreicher 
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werden  bei   gleichem  Kohlenstoffgehalte  die   möglichen  V 
Bchiedenartigkeiten  der  Ketten. 

Während  bei  nur  einwerthiger  gegenseitiger  Bindung  1 
nachbarter  Kohlenstoffatome  ihrer  zwei  nur  den  einen  K( 

C-C 

bilden  können,  so  treten  bei  drei  Kohlenstoffatomen  die  zv 
Möglichkeiten 

C 
C— C— C      und        /  \ 

aa£     Vier  Kohlenstoffatome   könnten    fünf  Kerne,   näml 
zwei  mit  offenen  und  drei  mit  geschlossenen  Ketten  bilden: 

C-C-C 
C-C-C— C  I 

C 

C  C C  C— C 

Bei   fünf  Kohlenstoffatomen   würden  sich   drei   Mögli 
keiten  mit  offenen  Ketten: 

C 

C— C— C— G-C,         C— C— C— C        und        C-C-C 

i  .     i 

and  sieben  mit  geschlossenen  Ketten:  , 

C C  CG  C 

c — c — c  c — c — ^c         c — c-c— c 

c— c  c      c 

ö- — c--b  C- — d— b 

c— 6 
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im  Ganzen  alao  zehn  Möglichkeiten  herausstellen,  UDrl  so  in 
idinell  wachsenden  Progressionen  weiter. 

Die  Zahl  der  Möglichkeiten  wächst  aber  noch  )>eträc]it- 
fieher,  schon  allein  för  die  aufgeführten  Kerne,  ])ei  dem  Hinzu - 
tritte  zwei-  oder  dreiwerthiger  gegenseitiger  Kohlenntofüjin- 
dimgen.  So  ergiebt  sich  bereits  fnt  den  Fall,  dass  alle  nicht 
ZOT  Kembildnng  aufgewendeten  Valenzen  durch  ein  und  das- 
selbe andere  einwerthige  Element  —  z.  B.  den  Wasser- 
stoff —  gesättigt  sind,  eine  höchst  bedeutende  Anzahl  or^a- 
nifcher  Körper,  von  welchen  selbst  solche  von  ganz  gleichem 
(behalte  an  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffatomen  in  Folge  der 
mickiedenartigen  Stmctur  ihrer  Kerne  durchaus  verschied (?nr> 
Eigenschaften    haben    werden    (isomere   Yerldndungen ,   siclw 

§•46)- 

86.  Da  ebensowohl  wie  an  ein  mehrwerthiges  Element 
auch  an  mehrwerthig  disponible  Kerne  gleichzeitig  mohroro 
verschiedenartige  Elementaratome  angelagert  sein  können,  so 
steigt  hierdurch  die  Zahl  der  möglichen  organischen  Verbin- 
dungen wiederum  ausserordentlich. 

In  den  Kohlenwasserstoifverbindungen  lassen  sich  an  Stell«' 
eines,  mehrerer  oder  aller  Wasserstoff atome  andere  cinwerthiire 
Elemente  einschieben.  Ist  dasselbe  Chlor,  so  ergeben  sieh 
ausser  dem  Körper 

Cl 


Cl— C— Cl 

I 
Cl 

noch  drei,  gleichzeitig  noch  Wasserstoff  enthaltende  Moiio- 
carbonidchlorüre : 

H  Cl  Cl 

H— C-Cl  H-C— Cl         und         Cl-C-Cl 

H        .  H  II 

oder 

CH3CI  CHjCla  CHCI3 

und  in  ähnlicher  Weise  auch  Brom-,  Jod-  etc.  Verbindungen. 
Durch  Anlagerung  der  Atome  dreier  verschiedenartiger  ein- 
werthiger  Elemente  bilden  sich  ferner  Verbindungen,  wie 

CHjClBr  CHBrJj, 

Streckcr-Wislicenus,   Crganiicho  Chemie.  .; 


Chemische  Orte. 
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fl   H 

H-i--C--N     H 


H   H  H 
C-C-C-H 


I 
H 


i  =, 


I 
H 


A  \ 


H 


Ne-c,H, 


/CH, 


\c. 


H» 


O.  8.   1 

Auf  diesem  Wege  entstehen  organische  Molecule  mit 
mehr  als  einem  Kohlenstoffkerne. 

88.  Die  Anzahl  der  durch  die  Vermittelang  mehr- 
werihiger  Elementaratome  im  organischen  Molecule  zusam- 
mengehaltenen Kerne  kann  selbstverständlich  wesentlich  über 
die  Valenzgrösse  des  betreffenden  mehrwerthigen  Elementes 
hinaus  ansteigen,  wenn  mehrere  Atome  desselben  mit  einem 
Theile  ihrer  Attractionseinheiten  an  einen  einzigen  Kohlen- 
stoff kern  angelagert  sind,  z.  B.: 

J^X_Q Q  TT       Oxyd  mit  drei  Kernen, 


'a"6 


Oxyd  mit  vier  Kernen, 


I  yO— CaHß 
^O-CgHs 

C=^N — CgHs    Stickstoffverbindung  mit  vier  Kernen 
H 


a.  s.  w. 


89.    Chemische    Orte.     Die    Natur    der    Verbindungeu 
eines  und  desselben  Koblenstoffkernes  mit  gleichzeitig  mehre- 

4* 


und 


Cl 


üod  indentisch. 

Sobald  dagegen  bei  Steigerung  der  Kohlene 
im  Kerne  die  Bindungsordnung  der  einzelnen  J. 
schiedene  wird,  bo  ist  die  Vertheilungsweise  n 
EinfluBS  auf  den  Charakter  des  organiBcfaen  Mol 
die  auB  gleich  vielen  Atomen  derselben  Elemen 
Molecule 


< 


/ 


U 

H 
H 


und 


I 

I      H 
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dvdMMU  Tenchiedene  Körper,  da  die  Anlagerangsstelle  oder 
der  chemische  Ort  des  Chloratomes  oder  der  Hydroxyl- 
gnippc  im  je  ersten  Falle  nicht  gleichwertig  mit  dem  Orte 
des  sweiten  Falles  ist 

Sind  an  einen  Dicarbonidkem  ausser  Wasserstoffatomen 
idndeetens  noch  zwei  andere  Elementaratome  oder  Radicale  an- 
gelagert, so  tritt  auch  an  ihm  der  Einflnss  der  Vertheilnngsart 
oder  des  chemischen  Ortes  bestimmend  ein.  Die  Structur- 
formeln 


ce-H 

XI 


und 


Xi 


,z 


H 
H 

Cl 


gehören  z.  B.  zwei  ganz  verschiedenen  Körpern  von  der  gemein- 
samen Molecularformel  CsH^Clg  an;  ebenso  existiren  bei  gleicher 
Molecnlarznsammensetzung  die  durchaus  von  einander  al)- 
weichenden  Verbindungen 

CH3 


und 


femer 


CHg 
A 


\ 


und 


Cfla 
CHa 


OC2H5 


Q.  8.  f. 


0  .  Cj^Hß 


Es  mag  noch  bemerkt  werden,  dass  die  in  Vorstehendem 
besprochenen  verschiedenartigen  Verbindungsweisen  innerhalb 
organischer  Molecule  in  den  mannigfachsten  Gombinationen 
aufzutreten  im  Stande  sind,  so  dass  die  im  Vergleich  zu  der 
Anzahl  der  in  ihnen  vorhandenen  Elemente  ungeheure  Menge 
bekannter  organischer  Verbindungen  vollkommen  yerstandlicb 
wird  und  es  durchaus  einleuchtet,  dass  trotz  alledem  nur 
erst  ein   verschwindend    geringer   Bruchtheil  der    nach   fest- 
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stehenden  Gesetzen  und  aasfuhrbaren  Methoden  darstellbaren 
organischer  Körper  wirklich  bekannt  geworden  ist. 

40.  Werthigkeit  der  EohlenstofllLeme.  Die  Werthig- 
keit  oder  Sättigongscapacitat  eines  Kohlenstofifkemes ,  mit 
welcher  derselbe  andere  Elementaratome  bindet,  wird  durch 
die  Differenz  zwischen  der  Werthigkeitssumme  aller  einzelnen 
Kohlenstoffatome  und  der  Anzahl  der  zu  ihrer  gegenseitigen 
Bindung  aufgewendeten  Valenzen  ausgedrückt. 

Geschieht  die  Kembildung  in  einfachster  Weise,  d.h.  ver- 
einigen sich  n  Kohlenstoffatome,  im  Gkmzen  4  n  Valenzen, 
zu  offenen  Ketten  mit  gegenseitig  nur  einwerthigen  Bin- 
dungen, so  sind  n — 1  Bindungsstellen  vorhanden,  von  denen 
jede  zwei  Attractionseinheiten  beansprucht.  Die  Valenz  des 
Kernes  beträgt  demnach 

4n— 2(n--l)  =  2n-f-2, 

gleichgültig  ob  die  Kette  eine  einfache  ist  oder  Seitenglie- 
der hat. 

Eine    andere  Art    der  Betrachtung    führt   zu    demselben 

Resultate.  In  der  einfachen  offenen  Kette  von  nC  sind  zwei 
endstandige  Kohlenstoffatome  mit  je  drei,  n — 2  mittelstandige 
Atome  mit  je  zwei,  in  Summa  also  2  .  34-2(n  —  2)  Valenzen 
zur  Anlagerung  anderer  Elemente  disponibel  =  64-2n — 4  = 
2n4~2.  Der  Eintritt  von  Seitenketten  ändert  an  diesem  Ver- 
hältniss  nichts,  denn  jede  Seitenkette  führt,  abgesehen  von 
eintretenden  mittelständigen  C- Atomen,  welche  ein  jedes 
die  Werthigkeit  um  zwei  vermehren,  f&r  je  eine  durch  ihre 
Anlagerung  wegfallende  disponible  Valenz  ein  endständiges 
Kohlenstoffatom  mit  drei  disponiblen  Werthigkeiten  ein. 

Für  die  verschiedenen  Pentacarbonidkeme,  mit  nur  ein- 
werthigen Kohlenstoff bindungen  durchgeführt,  ergiebt  sich  z.  B. 

1.  Kern:     — C— C— C— C— C— 
I      I-    I     I      I 
Zwei  endständige  C-Atome  mit  2.2-|-2  disponiblen  Valenzen. 

Drei  mittelständige      „  »3.2  „  „ 

Total  fünf  C-Atome  mit  6 . 2  -f  2  =  12  dispon.  Valenzen. 


!.  Kern:    — C— C— C— < 


I 
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Drei  endständige  C-Atome  mit  8.24-3    disponiblen  Yalenzeu. 
Ein  mittelständiges     „„1.2  ,  „ 


n 


Total  fünf  G-Atome  mit  4.2  +  4  oder  5.2  +  2  ValeDzcn. 


4- 


3.  Kern:      — C— C— C— 

'4,' 
I 

Vier  endständige  C-Atome  mit  4.2  +  4  disponiblen  Valenzen. 
Ein  mittelständiges    »  »      0  „ 


n 


Total  fünf  C-Atome  mit  4.2  +  4  =  5.2  +  2  Valenzen. 

Für  jede  zweiwerthige  Bindung  benachbarter  Kohlenstoft- 
atome  yermehrt  sich  bei  gleichbleibender  Zahl  der  Bindun^s- 
■tellen  die  Anzahl  der  im  Kerne  verwendeten  KohlenstoÜ- 
werthigkeiten  nm  zwei,  die  der  disponiblen  sinkt  um  densel- 
ben Betrag.  Bei  offenen  Ketten  und  nur  einmal  zweiwerthiger 
Bindung  ist  somit  die  Kernvalenz  2n  +  2  —  2  =  2n,  bei  zwei- 
mal zweiwerthlger  Bindung: 

2n  +  2  —  2  .  2  =  2n-r2 
u.  s.  f. 

Ans  gleichen  Gründen  werden  für  dreiwerthige  Bin- 
dungen benachbarter  Kohlenstoifatome  noch  je  vier  Valenzen 
von  den  2  n  +  2  ursprünglich  disponiblen  yerwendet,  die 
Gesammtwerthigkeit  des  Kernes  wird  also  bei  einmal ig:em 
Vorkommen  derselben  ebenfalls  2  n  —  2  sein. 

Findet  durch  Aneinanderschliessung  endständiger  Kohleu- 
stoffatome  die  Bildung  ringförmiger  Ketten  statt,  so  werden 
für  jede  einwerthig  erfolgende  Schliessung  noch  zwei  dis- 
ponible Valenzen  verbraucht.  Entsteht  z.  B.  ein  einziger  Kem- 
ring  mit  oder  ohne  Seitenketten,  in  dene^  alle  benachbarten 
Kohlenstoffatome  nur  einwerthig  an  einander  gelagert  sind ,  so 
ist  die  Kemvalenz  =  2n. 

Nach  diesen  Grundsätzen  lässt  sich  für  jeden  Kern  von 
bekannter  Structur,  mag  er  auch  noch  so  viele  verschiedene 
Arten  seines  Zustandekommens  zulassen,  die  Werthigkeit  leicht 
ermitteln.  Für  den  aus  acht  Kohlenstoffatomen  bestehenden  Kern : 


/ 
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\=/ 

\   I  I 

c—c— c— 

C-C 

/   \ 

z.  B.   würde   die   Valenz  folgendermaassen   berechnet   werden 
können. 

Mögliche  Maximalvalenz    9in4l* Kernes    von    8C  =  2.8  4-  ^ 
eine  Ringschliessung  vermindert  dieselbe  um  2 

drei  zweiwerthige  Bindungen  um  6 


Totalverminderong  der  disponiblen  Valenzen  8, 

es  bleiben  also 

2.8  +  2  —  8  =  2.8  —  6, 

oder  für  alle  Kerne  von  ähnlicher  Structur  und  ^-Atomen 
2n  —  6  Valenzen  zur  Anlagerung  anderer  Elemente  übrig. 

41.  Werthigkeit  zusammengesetzter  organischer 
Hadioale.  Die  Werthigkeit  der  organischen  Radicale  oder 
bei  chemischen  Umsetzungen  aus  der  ursprünglichen  Verbin- 
dung, dem  Ingredienz  des  Processus ,  unverändert  in  das 
Product  übertretenden  Reste  hängt  von  der  Werthigkeit  des 
Kohlenstoffkemes  und  der  Anzahl  der  an  diesen  angelagerten 
Valenzen  anderer  Elementaratome  ab  und  ist  gleich  der  Diffe- 
renz zwischen  beiden. 

Sind  z.  B^^  eine  offene  Kette  von  n  Kohlenstoffatomen, 
welche  bei  leBglich  einwerthigen  gegenseitigen  Bindungen 
2n-f-2  disponible  Valenzen  ^iMV^s^lt,  2n4:l  Wasserstoffatome 
angelagert,  so  bleibt  nur  jmAl  eine  einzige  Kohlenstoff- 
valenz $xjf  Bindung  andersartiger  Elemente  übrig 

2n4-2  — (2n  +  l)  =  1. 

*  Radicale  von  der  Formel  CnHsn+i  sind  daher  einwerthig, 
solche  von^der  Zuriht^^nsetzang  CnHan  werden  zweiwerthig 
sein  u.  s.  f. 

Enthält  ein  zusammengesetztes  Radical  am  Kohlenstoff- 
keme  ausser  einwerthigen  auch  mel^werthige  Elemente,  so 
lässt  sicl^  auL^die  Art  der  Bindung  letzterer  sehr  häufig 
aus  der  empMlph  ermittelten  Werthigkeit  des  Radical  es 
schliessen« 
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1  UmBetzongen  der  EBBigsänre  CgH4  02  z.  B.  tritt 
die  Grappe  C^Hg  0  als  Radical  unverändert  in  die 
idung  über  und  wirkt  dann  immer  einwerthig.  Da 
sechs w^erihig  itt,  in  der  ein  werthigen  Gruppe  C^HgO 
ifachfltezk  Falle  der  gegenseitigen  KohleuBtoffbin- 
erthig  gesattigt  sein  muBB,  so  wird  bei  nur  drei 
1  Wasserstoffatomen  das  Sauerstoffatom  mit  seinen 
nxen  an  den  Kohlenstoffkem  gebunden  Bein. 

BoAttifirte  und  ungesfttfcii^  organische  Verbin- 
•  Bei  dem  YorhandenBein  Jpreir  und  dreiwertlüger 
benachbarter  Atome  im  Kerne  organischer  Mole- 
te  letzteren  sehr  häufig  der  Vereinigung  mit  weite- 
itaratomen,  namentlich  mit  Halogenen  und  nas- 
TasserstofiTy  fähig,  indem  die  mehrwerthige  Bindung 
ligerwerthige,  zuletzt  einwerthige,  verwandelt  wird. 
t.  B.  das  Aethylen-Molecul 

II  \H 

nmentreffen  mit  einem  Molecule  Chlorte  (Clj)  das- 
■  Erhöhung  der  Sättigungscapacität  des  Kohlenstoff- 
ict  anf : 


Icetylengas 
»nen  Stadien 


+  Cl,   = 


Iz 


:h 


ce-H 


\ 


Cl 


zeigt  die  Ualogenaddjtwni  in  avei 


C-H 


-^ 


//N 


H 


Br 


fT 


.# 


/ 
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Br 


<" 


+  Brg  = 


Br 


C^Br 
^Br 

C— Br 
^Br 


das  Benzol  sogar  in  drei  Folgen: 


H 


H 


v/ 


H— C  C— H  +  Br, 


H  Br     H 


\/Br 

\ 

H 


/ 


Benzol  -f-  2  Brj    = 


Br    H  Br    H 

Br/  \         /   \H 
CziC 

\ 

H 


/ 


Benzol  +  3  Br^    = 


Br    H  Br    H 

\l     1/ 
C— C 

Br/\         X^H 
C— C 

I     l\ 
Br  H    Br 


/■ 


In  dieser  Weise  verbindungsfahige  organische  Körper 
den  ungesättigte  genannt,  da  man  früher  annahm,  dass 
Kohlensioffkeme  wirklich  freie,  nicht  durch  andere  Atome 
schaftigte,   oder   „ungesättigte"    Valenzen    hätten.    Aus   s 
reichen  Gründen  ist  die  diese  Benennung  verursachende 
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taug  --  mit  Aumahine  des  wirklich  ungesättigten  Kofalen- 
—  aufgegeben,  der  einmal  vorhandene  Name 


< 


Ma  beibehalten  worden. 

«gt  die  Sätügungscapacität  des  Kernes  einer  organischen 
sdimg  in  Folge  ringförmigen  Zusammenschlusses  seiner 
fi  uterhalb  des  Maximalwerthes  2  n  -|-  2,  so  verhalt  sich 
oleeol  wie  ein  im  Maximum  gesättigtes,  d.  h.  vermag  Halo- 
tssdrenden  Wasserstoflf  etc.  nicht  direct  au&imehmen.  Bei 
B  Ketten  ist  das  Maximum  der  Sättigungscapacität  des 
I,  welche  Ton  ungesättigten  Verbindungen  erreicht  wer- 
inn,  2fi-|-2,  bei  einfach  geschlossenen  Ringen  c=  2fi,  in 
lien  mit  Doppelringen  2  n  —  2  u.  s.  f. 
enn  x.  B.  das  Molecul 


(i— H 

II 

11/« 


in 


I 
NBr 

ce-H 


\ 


Br 


eicht  übergehen  kann,  indem  seine  Kernvalenz  sich  von 
if  2  fi  -f-  2  erhöht,  so  wird  dies  bei  dem  Körper  von 
iT  atomistischer  Molecularformel : 

H        H 


Y 


H 


H 


.1 


j, 


inalogrien  nach  nicht  so  leicht  ausfuhrbar  sein,  die  Kern- 
igkeit vielmehr  =  2  n  bleiben,  da  in  ihm  nur  einwerthige, 
r  lösbare  Kohlenstoffbindungen  existiren. 


■^J^ 
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13.  In  den  vorhergehenden  AbBchnitten  ist  wiederhdH- 
voD  Verbindangen  die  Rede  gewesen ,  welche  bei  gleicher  dH 
gomeinerHolecnlftrformel  ans  mehrfiuiben,  in  der  abweichendtfl^ 
Anorduong  ihrer  Elemeataratome  liegenden  Gründett  verachM^ 
dene  Eigensohiilen  Ecigeu,  also  verschiedene  chemische  Eorprt^'^ 
sind.  Solche  Verbindungen  werden  isomere  (von  lacfia^ffti^' 
aus  f^eiehen  Theilen  Eusammen gesetzt)  genannt.  Der  B^riff  > 
der  Isomerie  in  seiner  Allgemeinheit  hat  indessen  eine  nook  * 
weitere  Ausdehnnng,  so  dass  er  auf  alle  Körper  angewendrt  < 
wird,  welche  hei  ihrerElementaranalyse  dieselbe  pro-  ' 
ceutiache  ZosamnieiiBetEiing  leigen,  also  die  gleichen  ' 
Element«  im  gleichen  Atomanishl  -  Verhältnisse  enthalten.  In 
Folge  dessen  lassen  sich  mehrere  Arten  von  Isomerie  unter- 
scheiden. 

44>  Polymerie,  Körper  von  gleicher  procentischer  Zu- 
sammensetzung aber  verschiedener  Moleculargrösse  werden 
polyroere  Verbindungen  genannt.  Ihre  empirischen  Molecular- 
ibrmeln  sind  entweder  direct  ganzzahlige  Vielfache  von  ein- 
ander, oder  doch  wenigstens  von  einer  und  derselben  einfach- 
sten atomistischen  Verhältuissformel.  In  §.  22  wurde  eine 
solche  Verschiedenheit  für  die 

der  einfachsten  Verhältnissformel    .  C  Hj  0 
entsprechenden  Körper:  Essigsäure  CjH,  0^ 

Milchsäure C,Hg  0, 

and  Traubenzucker C^Hj^O^ 

bereits  besprochen. 

Eine  andere  Grappe  polymerer  Verbindangen  bilden  z.  B. 
auch  die  Kohlenwasserstoffe,  deren  Formel  ein  Vielfaches  von 
CH,  ist,  wie 

Aethylen  CiHj 
PropyUn  C,H, 
Bntyleu  U,  Hg 
Amylen  C,B,o 
Hexylen     C,U,a 

Die  letzteren  zeigen  gleichzeitig  in  ihren  Eigenschallea  sehr 
weitgehende  Aehnlichkeiten. 
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For  dieter,  lediglich  in  der  venchiedenen  Moleculargrösse 
leifnideii  Polymerie  .ist  die  genetisofc  Polymerie  als  '  ^^^ 
Monderer  Fall  noch  hervorzahebeo.  Es  giebt  nämlich 
ROBlkh  groue  Aniahl  organischer  Körper,  welche  unter 
Ml  Umständen  direct  in  polymere  Stoffe  von  ähnlichen 
khcn  Eigenschaften  übergehen,  von  welchen  also 
■t  gleichartige  Molecnle  za  einem  einzigen  neuen 
■sotreten.  Sehr  häufig  lassen  sich  die  letzteren  in  sehr 
Imt  Weise,  z.  B.  durch  Einwirkung  höherer  Temperatur, 
r  in  die  einfiushmren  ursprünglichen  Molecule  zurück- 
■deb. 

>  geht  z.  B.  der  bei  21^  siedende ,  mit  Wasser  in  jedem 
mischbare  Aldehyd,  C}H4  0,  durch  Berührung 
in  den  bei  124®  siedenden,  in  Wasser  kaum  löslichen 
dehyd,  OiBj^O^,  über,  welcher  durch  Ueberhitzen  seiner 
b  in  den  ein&chen  Aldehyd  zurückverwandelt  wird. 

Su  Metamerie«  In  zahlreichen  Fällen  gleicher  Mole- 
rosse bei  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  lassen 
lie  betreffenden  Körper  durch  Reagentien,  welche  die 
Igen  des  Kohlenstoffkemes  nicht  zu  lösen  vermögen, 
hrere  organische  Körper  spalten.  Sie  enthalten  dann 
ere  Kohlenstoffkeme,  welche  durch  Atome  mehrwerthiger 
nte,  wie z. B. Sauerstoff,  Schwefel,  Stickstoff,  miteinander 
iden  sind.    Solche  Verbindungen  werden  metamere  ge- 

\  giebt  es  z.  B.  drei  Körper  von  der  Molecularformel  CsIIg  O2, 
»  sich  durch  Kalilauge  in  Salze  organischer  Säuren  ver- 
Iq  lassen:  die  Propionsäure,  den  essigsauren  Methylester 
meisensauren  Aethylester.  Die  Umsetzungen  finden  nach 
den  Gleichungen  statt: 

CjHeOa  -f  KOH  =  CallgKOa  +  HÖH 

Propionsäure  Propionsaures 

Valium 

CjHgOa  4-  KOH  =  CaHjKOa  +  CH,.OH 
Essigsäure-  Fissigsaures        Methyl- 

Methylester  KsOium  alkohol 

CaHeO,  +  KOH  -r  CHKO^  +  CaHß.OH 
Ameiivensäure-  Ameiscnsaures    Aethyl- 

Aethylester  KaJiam  alkobol 

i  antancbeiden  aicb  die  rationeUen  -Formeln  der  drei 
nfio  Knrper  m  nachstehender  Weine: 
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Propionsäure H.O.CgHsO 

Essigalf^Methylester  .  .   .  CHs.O.CaHsO 
Ameisensaare- Aeihylester     .  C2H5.O.CHO 

Metamer  sind  femer  die  folgenden  organischen  Basen  NC4H11: 

C4H9  C3H7  CaHft  .CjHg 

N^H  nA^H,  NA^aHft  nA^H, 

la  H  ^  CHs 

Butylamin    Propvl-Methyl-    Diäthylamin         Aethyl- 

Amin  Dimethyl-Amin 

Metamer  nennt  man  überhaupt  alle  diejenigen 
organischen  Verbindungen  von  gleicher  Molecular- 
formel,  in  welchen  organische  Radicäle  verschie- 
dener Grösse,  zuweilen  neben  einzelnen  Elementen, 
in  solcher  Weise  gleichzeitig  mit  demselben  mehr* 
werthigen  Elementaratome  in  Verbindung  stehen, 
dass  die  Summen  aller  gleichartigen  Elementaratome 
für  jede  dieser  Verbindungen  die  gleichen  sind. 

46.  Structur-Isomerie.  Wenn  die  Ursache  der  Ver> 
schiedenartigkeit  mehrerer  organischer  Verbindungen  von 
gleicher  Molecularformel  nicht  die  der  Metamerie  zu  Ghrunde 
liegende  ist,  so  werden  sie  isomer  im  engeren  Sinne  des 
Wortes,  wirklich  isomer  oder  structurisomer  genannt 
In  ihnen  finden  sich  organische  Radicäle  gleicher  Grösse 
vor,  also  Kohlenstoff  kerne  von  gleicher  Atomanzahl,  und  der 
Grund  abweichender  Eigenschaften  liegt  entweder  in  verschie- 
denartiger Vertheilung  der  mit  demselben  Kerne  verbundenen 
Elemente,  in  Orts  Verschiedenheiten  (§.  39)  oder  in  abweichen- 
der Structur  der  aus  gleichen  Atomanzahlen  bestehenden  Kohlen- 
stoffkeme  selbt. 

Isomere  der  ersten  Art,  Orts-Isomere,  sind  ausser  den 
in  §.  39  angegebenen  Verbindungen  z.  B.  noch: 

CH3  CH2— OH 

CH— OH  CHj 

J  und  J 

CO  CO 


^a 


OH  OH 

Gährungsmilchsäure  Aethylenmilchsäure 


Structor-Isomerie. 
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Itomer  in  Folge  venchiedener  Bindongsweise  der  Kohlen- 
tbkame  im  Kerne,  Kern-Isomere,  sind.vnter  zahlreichen 
lerai  z.  B. 


OH, 

I 
CH, 

CHs 
OH 


nnd 


CHg  CHs 

d—H 
CHa 

OH 


in  wirklich  isomeren  Yerhindungen  die  Kohlenstoff- 
ne  nnr  mit  Atomen  ein  und  desselben  einwerthigen  Elle- 
bCm  rerbnnden,  so  kann  nnr  Kem-Isomerie  stattfinden. 
I  den  ortrisomeren  Verbindungen 


CH, 

cJh, 

CH, 
C 


und 


CHg 

CH.Cl 

CHj 


1 


liehen  daher  durch  Ersetzung  der  Chloratome  durch  Wasser- 
f  identische  Kohlenwasserstoffe: 


CH, 

I 
CHa 

CHa 

\ 


CH3 
CHH 


ca 


i  durch   vollständige   Verdrängung   aller   Wasserstoffatome 
'  orteisomeren  Körper : 


\C1 
C^Cl 

\ci 


und 


NCl 

C^Cl 
XJl 


r 


y.. 


f^ 
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Durch  Ghloratome  erhält  man  denselben  Chlorkohlenstol 

rZ_ci 

\ci 

yCl 

Da  unsere  Kenntniss  über  den  inneren  Bau  der  orgai 
Verbindungen  vielfach  noch  eine  sehr  lückenhafte  ist,  wi 
denselben  oft  gar  nichts  wissen,  so  lässt  sich  für  zah 
unzweifelhaft  structur- isomere  Substanzen  nicht  «ntscl 
welcher  der  beiden  Kategorien  dieselben  unterzuordnen 

47.  PhyaikaliBohe  Isoinerie.  In  einzelnen  Fällen 
organische  Verbindungen  von  gleicher  Molecularform 
wesentlich  gleichartigem  chemischen  Verhalten  Abweicl 
in  gewissen  physikalischen  Eigenschaften,  namentlich  in 
Verhalten  zum  hindurchgehenden  polarisirten  Lichtstrah 
welchen  Verschiedenartigkeit  in  der  Structur  nicht  nur 
nachgewiesen  werden  kann,  sondern  auch  durchaus  ui 
scheinlich  ist.  Solche  Stoffe  werden  physikalisch  isc 
genannt. 

Eines  der  schlagendsten  Beispiele  dieser  Art  der  Ist 
liefert  die  Aethylidenmilchsäure : 

CHo 

I 
GH. OH 

I 
CO 

\ 
OH 

welche  aus  Fleischflüssigkeit  dargestellt  die  Polarisationf 
des  Lichtes  dreht,  während  die  durch  Gährung  des  Zi 
erhaltene  Modification  vollkommen  ohne  Einwirkung  an 
polarisirten  Lichtstrahl  ist. 

Möglicher  Weise  liegt  die  Ursache  der  Verschied 
nur  physikalisch  isomerer,  chemisch  aber  gleichartiger  V 
düngen  in  einer  sehr  wohl  denkbaren  verschiedena 
räumlichen  Gruppirung  der  in  gleicher  Art  und  Reihe: 
chemisch  gebundenen  Elementaratome  (geometrische  Isor 
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Homologie  und  homologe  Reihen. 

48.  Im  Gegensatze  zu  der  im  Vorstehenden  entwickelten 
ofl  sehr  betrachtlichen  Verschiedenartigkeit  organischer  Körper 
von  gleicher  Molecularformel  steht  die  Thatsache,  dass  Körper 
von  verschiedener  Molecnlarzusammensetzong  häufig  sehr 
weitgehende  Uebereinstimmung  in  ihren  chemischen  und 
phjfsikalischen  Eigenschaften  zeigen. 

Die  weitestgehenden  derartigen  Analogien  treten  bei  solchen 
Verbindungen  hervor,  welche  in  ihren  Formeln  um  GH^  oder 
ein  ganzzahliges  Vielfaches,  nGH^,  differiren,  deren  Molecular- 

gewicbte  sich  also  um  -| 14  von  einander  unterscheiden. 

Es  muss  dabei  ausdrücklich  hervorgehoben  werden,  und  lässt 
sich  übrigens  schon  nach  den  im  vorigen  Abschnitte  gemachten 
Darlegpingen  sofort  einsehen,  dass  die  Zusammensetzungsdifferenz 
ft  GHj  umgekehrt  noch  keineswegs  auch  ähnliche  Eigenschaften 
zur  nothwendigen  Folge  hat.  Dieselben  treten  vielmehr  nur  dann 
hervor,  wenn  die  betreffenden  Substanzen  auch  in  ihrer  che- 
mischen Constitution,  ihrer  Structur,  in  allen  wesentlichen 
Punkten  mit  einander  übereinstimmen.  Diese  Structuranalogie 
zeigt  sich  thatsächlich  namentlich  darin,  dass  die  betreffenden 
Körper  durch  das  gleiche  Reagenz  in  gleicher  Weise  verändert 
werden  und  die  dadurch  entstehenden  Producte  sich  wiederum 
bei  analogen  Eigenschaften  durch  die  Differenz  n  GH^  in 
ihren  Molecular  -  Formeln  von  einander  unterscheiden.  Man 
nennt  solche  Körper  homologe  Verbindungen.  Sie  bilden 
Glieder  einer  natürlichen  Körperfamilie,  welche  man  in  Reihen 
nach  aufsteigendem  Kohlenstoffgehalte  anordnen  kann.  Die 
Aehnlichkeit,  auch  in  den  physikalischen  Eigenschaften,  ist  bei 
den  Gliedern  einer  homologen  Reihe  um  so  grösser,  je  nä- 
her sie  sich  in  derselben  stehen,  je  geringer  also  die  Differenz 
der  chemischen  Formeln  ist. 

Eine  solche  homologe  Reihe  bilden  z.  B. 


Strecker-Wislicenas,   Organisobe  Chemie. 
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Methylalkohol  .' C    H4  ü 

Aethylalkohol   ......  C^  He  O 

Propylalkohol C«  Hg  0 

Butylalkohol C^  HioO 


Cetylalkohol CiflH840 


Melissylalkohol CjoH^^O 

Die  Glieder  dieser  homologen  Reihe  werden  durch  die  Ein- 
wirkung von  Chlorwaßserstoff  aämmtlich  in  gleicher  Weise 
verwandelt  und  es  entstehen  die  Körper 

CHs.Cl 

Cg  Hy  .Cl 

C^HgCl 


C,e  Hjj  Cl 
u.  6.  w. 

Alle  Glieder  einer  homologen  Reihe  lassen  sich  durch  eine 
einzige  allgemeine  Formel  ausdrücken:  die  obiger  Alko- 
hole z.  B.  ist  CnHsn+20  oder  CnHan+i.OH.  Da  auch  die  Pro- 
ducte  derselben  Reaction  mit  einander  wieder  eine  homologe 
Reihe  bilden,  so  lassen  sich  die  Umsetzungen  in  Form  allge- 
meiner Gleichungen  angeben.    In  dem  einzigen  Ausdrucke 

CnHto+l.OH  -h  HCl   =  CnH2n+lCI  +  H^O 

z.  B.  ist  der  Uebergang  aller  Alkohole  in  die  homologen  Chlor* 
Verbindungen  der  zweiten  Reihe  angegeben. 

49.  Die  Homologie  organischer  Körper  kann  eine  mehr 
oder  weniger  vollkommene  sein,  sie  ist  um  so  vollständiger, 
in  je  mehr  verschiedenartigen  und  verschieden  tief  eingrei- 
fenden  Umsetzungen    wieder    homologe   Producte    aus   ihnen 

CH3 
gebildet  werden.    Dem  Methylalkohol,    \      ,    z.   B.    ist    der 

OH 
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CHs 


Aethylalkohol,  CHg  oder  CHg.CH^.OH,  in  möglichst  vollkoni 

OH 
mener  Weise  homolog,  von   den  beiden  ortsisomeren  Propyl- 
alkoholen  dagegen  der  eine  in  geringerem  Grade  als  der  andere. 
Beide  werden  allerdings  durch  Halogen wasserstoffsäuren  in  der 
oben  angegebenen  Weise  verändert:   . 

CHj.OH  +  HCl  =  CH3CI  +  H,0 
CHs.CHj.OH  -f  HCl  =  CHg.CHj.Cl  +  HjO 

1.  CH3.CH2.CHa. OH  +  HCl  =  CHj.CHa.CHa.Cl  +  H2O 

2.  CHs.CH(0H).CH3   +  HCl  =  CH3.CHCI.CH,  +  HgO. 

Gegenüber  dem  Sauerstoff  aber  verhalten  sie  sich  wesentlich 
verschieden. 

Bei  der  Einwirkung  von  einem  Atom  0  liefern  sie  allerdin^8 
nach  der  Formel  CnHanO  entsprechende  Oxyde,  von  denen 
aber  nur  das  aus  dem  ersten  Propylalkohol  entstehende  den 
Oxydationsproducten  der  beiden  niedrigeren  Homologen  wirk- 
lich homolog  ist: 

CH3.OH  +  0  =  CH2.O  +  HjO 
'CH3.CHj.OH  4-  O  =  CHg.CHO  -h  HjO 
CHj.CHa.CHa.OH  +  0  =  CHs.CHa-CHO  -|-  H^O 

indem  dieselben  nach  der  allgemeinen  Gleichung 

CnHanO  +  0  =  CnH2n-lO.OH 

in  homologe  organische  Säuren  verwandelt  werden.  Das  aus 
dem  zweiten  Propylalkohol  entstehende  Oxydationsproduct 
CH3.CO.CH3  dagegen,  noch  immer  um  CHg  reicher  als 
CHg.CH.O,  lässt  sich  nicht  einfach  mit  Sauerstoff  verbinden, 
sondern  nimmt  bei  weiterer  Oxydation  mehrere  Sauerstoffatome 
unter  Zerfall  seines  Kohlenstoff kemes  auf. 


Physikalische  Eigenschaften  organischer  Körper. 

Moleoular-  und  Atom-Yolam. 

50.    Die  Dichten  chemischer  Körper  sind  die  relativen 
Gewichte  gleicher  Volumina  bei    gleichen   Temperaturen,    in 

6* 


22 
22 
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Werden  die  Molecalarvolamina  homologer  Verbindungen 
bei  ihren  Siedepunkten  mit  einander  verglichen,  so  ergeben 
sich  in  ihnen  dem  Moleculargewichtszuwachs  proportionale 
Differenzen  und  zwar  ändert  sich  das  Molecularvolum  etwa 
um  22,  für  jede  Aenderung  der  Zusammensetzung  um  CH2: 

Molecular-  Molecular-    Differenz 
gewicht         volum 

Ameiaensaure  .   .  C  HjOq  46  41*5      )  22 

Essigsäure    .    .   .  C^H^Os  60  63*5 

Propionsäure  .   .  CsH^Oj  74  85*5 

Buttersäure.   .   .C^HgO^  88  107*5 

Bei  Körpern,  welche  bei   gleichem  Sauerstoffgehalte  sich 
in   ihrer  Zusammensetzung  um  ( —  C  -|-  Hg)  x   von   einander 
unterscheiden,  sind  die  Molecularvolume  einander  gleich: 
z.  B. : 

Differenz  Mol.-Vol. 

Bittermandelöl  .   .   .  CrB.  Ol     p     ,    „  118-5  (1790C.) 

Valeral CrHioO/""^«  "»"  ^^  118*8  (101»  C.) 

Es  muss  daher  die  Zunahme  des  Molecularvolums  durch  Zu- 
tritt zweier  Wasserstoffatome  ebenso  gross  sein,  wie  die  Ver- 
minderung desselben  durch  Wegnahme  eines  Kohlenstoffatoms, 
oder  die  Molecularrolumänderung  durch  ein  Atom  C  ist  doppelt 
so  gross  als  die  durch  ein  Atom  H.  Da  die  Gruppe  CH2  in 
homologen  Verbindungen  die  Molecularvolumänderung  22  her- 
vorbringt, so  müssen  C  und  H^  an  derselben  gleichen  Antheil 
I  haben,  d.  h.  die  Aenderung  beträgt  für  ein  C-Atom  11,  für 
jedes  Wasserstoffatom  'Vj  =  5*5.  Diese  Aendernngswerthe 
der  einzelnen  Elementaratome  werden  als  ihre  Atomvolume 
bezeichnet.    Es  ist  also 

Atomvolum  C  =  11 
„  H  =    5-5 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch  die  Aendernngswerthe 
im  Molecularvolum  für  andere  Elementaratome  berechnen. 

Werden  z.  B.  in  einem  Alkohol  durch  Umwandlung  in 
eine  Säure  zwei  Wasserstoffatome  herausgenommen  und  durch 
ein  Sauerstoffatom  ersetzt,  welches  an  ein-  und  dasselbe  Koh* 
lenstoffatom  zweiwerthig  gebunden  ist,  so  ist  die  Aenderung 
im  Molecularvolum  sehr  gering  und  beträgt  im  Mittel  -|-  l'^? 
f.  B.: 


V- 
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CHg 

Aethylalkohol  CH^ 

\ 
OH 


Specif.  Vol. 
62-5  (780  c.) 


Essigsäure 


CH, 

I 
CnO 

\ 

OH 


H-2 


63-7  (1180) 


£&  ergiebt  sich  danach  das  Molecalarvolum  M  V*  einer  durch 
Ersatz  von  2H   durch  0    entstehenden  Verbindung,   aus   dem 
des  Ingredienzes  der  Umwandlung  =  3f  F  —  11  -j-  12*2. 
Demnach  ist  das 
Atomvolum  des  zweiwerthig  an  C  gebundenen  0  =  12*2. 
Nicht  in  derselben  Weise  findet  die  Aenderung  des  Molecular- 
volums  durch  Sauerstofifatome  statt,  welche  nur  einwerthig  an  ein 
Kohlenstofifatom  gebunden  sind.    So  ergiebt  sich  aus  verschie- 
denen Vergleichungen   für   ein.  in   der  angeführten  Weise  gfe- 
bundenes  Sauerstoffatom  das  Atomvolum  im  Mittel  zu  6*4. 
Auf  analogen  Wegen  berechnen  sich  die  Atomvolume  von 

Schwefel)  zweiwerthig  an  je  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  =  26*6 

,         einwerthig     ,    „    „                  „  „  =226 

Chlor                 ,              „    „    „                 .  ,  =22-8 

Brom                 „             »    n    T.                  n  n  =27-8 

Jod                     „             „    .    „                  n  n  =37-5 

Stickstoff,  nur  einwerthig  an  je  ein  C  gebunden  =   2'3 

„          dreiwerthig          „     „     „     n          n  =280 

Aus  diesen  Zahlen  kaun  man  die  Molecularvolume  organischer 
Körper  berechnen,  wenn  man  die  Art  und  Weise  der  Bindung 
etwa  vorhandener  Sauerstoff-,  Schwefel-  und  Stickstoffatome 
kennt.    So  ergiebt  sich  z.  B. : 
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MolecalATToIum 


C4H9 


^   C=0     =  5  X  11  +  10  X  5  5  +  12-2  +  6-4  =*   128-6 
OH 

YAlerian- 
säure 


berechnet     gefunden 
130-2 


CH3 

für   CO 
I 

CH3 
Aceton 


=  3.11  +    6.5-5  +  12-2 


=      78-2 


77« 


=     105-4      105-6 


C2H5 

fer   0  =  4.11  -f  10.5-5  +    6  4 

I 
CjHß 

Aethyl- 
ftther 

U.   8.   W. 

Diese  Ergebnisse  lassen  sich  theilweise  daza  verwertheu, 
die  Art  und  Weise,  wie  die  Sauerstoff-,  Schwefel-  and  Stickst oü- 
atome  in  organischen  Körpern  an  Kohlenstoff  gebunden  sind, 
zu  ermitteln. 

Wäre  z.  B.  für  den  Aldehyd,   €21140^  zwischen   den  zwei 

CH3 


Formeln   C^Hg-OH  und 


u    zu  entscheiden,  so  würde  sich 


C 


\ 


0 


für  die  erstere  das  Molecu larvolum  zu 

2.11  +  4.5-5  -f    6-4  =  60-4, 

für  die  zweite  zu 

2.11+4.5-5-1-  12-2  =  56,2 

ergeben.  Ans  dem  specifischen  Gewichte  des  Körpers  nahe 
bei  seinem  Siedepunkte  (21<'C.)  findet  man  das  Molecularvolum 
zu  56-45.    Es  Jcann  daher  nur  die  zweite  Formel  richtig  sein. 

Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  die  nach  obiger 
Methode  berechneten  Molecularvolumina  in  vielen  FWlen  nicht 
ganz  befriedigend  genau  mit  den  aus  den  gefundenen  speci- 
fischen  Gewichten  abgeleiteten   übereinstimmen.    Die  Werthe 
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der  Atomvolmne  sind  daher  zum  Theil  noch  mit  ziemlich  be- 
deutenden Fehlem  behaftet;  namentlich  muss  dies  der  Fall 
beim  Atomvolumen  des  Kohlenstoffs  sein.  Ebensogut  wie  das 
Sauerstoffatom  bei  zweiwerthiger  Bindung  mit  einem  Kohlen- 
stoffatom ein  anderes'  specifisches  Volum  wie  das  nur  je  ein- 
werthig  gebundene  besitzt,  hat  auch  Kohlenstoff  verecldedene 
Atomvolume,  je  nachdem  ein  C  einwerthig,  zwei-  oder  drei- 
werthig  an  andere  Kohlenstoffatome  gebunden  ist,  also: 

c  c  c 

d      ü      'ü 

Die  oben  in  der  Kürze  angeführten  Verhältnisse  sind  nun  zu 
einer  Zeit  ermittelt  worden,  wo  die  Vorstellungen  über  ver- 
schiedene Bindungsweise  von  0,  S  und  N  in  organischen  Kör- 
pern bereits  theilweise  entwickelt,  die  über  die  gegenseitige 
Verkettung  von  Kohlenstoffatomen  aber  noch'  nicht  klar  genug 
ausgebildet  waren.  £s  ist  kaum  zu  bezweifeln,  ja  eine  Anzahl 
bestimmter  Anhaltspunkte  liegt  bereits  vor,  dass  bei  einer 
Wiederaufnahme  der  betreffenden  Untersuchungen  von  dem 
Boden  der  vollkommeneren  neueren  theoretischen  Anschauungen 
aus  in  der  Lehre  von  den  Atomvolumen  sich«  wichtige  Modi- 
ficationen  herausstellen  werden. 

Untersuchungen  über  die  Molecularvolumina  fester  orga- 
nischer Verbindungen  bei  analogen  Temperaturen  sind  nicht 
in  genügender  Ausdehnung  vorhanden,  um  aus  ihnen  ähnliche 
Gesetzmässigkeiten,  wie  für  den  flüssigen  Aggregatzustand,  al>- 
leiten  zu  können. 


53.    Schmelzpunkte  und  Siedepunkte  organischer 

Körper. 

Da  Schmelz-  und  Siedepunkte  zu  den  charakteristischsten 
Eigenschaften  chemischer  Körper  gehören,  so  müssen  sie  durch 
die  Natur,  Anzahl  und  gegenseitige  Bindungsweise  der  die 
Molecule  zusammensetzenden  Elementatome  bedingt  sein.  In 
welcher  Weise  diese  Factoren  auf  die  Verflüssigungs  -  und 
Siedetemperaturen  wirken,  ist  indessen  nicht  bekannt,  so  dass 
man  nicht  im  Stande  ist,  aus  der  Structurformel  einer  Verbin- 
dung diese  Temperaturen  a  priori  abzuleiten.  Vergleichende 
Untersuchungen  haben  jedoch  wenigstens  einzelne  allgemeine 
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Oesetzmftssigkeiten  erkennen  lassen,  von  welchen  die  folgenden 
die  wichtigsten  sind. 

54.  SehmelsptuUcte«  In  homologen  Reihen  steigen  die 
Schmelzpunkte  (Fp.)  sehr  häufig  —  keineswegs  aber  immer  — 
mit  den  Molecnlargrössen  der  Verbindungen,  ohne  dass  jedoch 
diese  Aendemngen  einen  vollkommenen  Parallelismus  mit  ein- 
ander zeigen.    Z.  B. 

Reihe  GnHin+sO  Reihe  CuHsnOg     Schmelzpunkt 

Caprylsäure     CgHieO,     16—170 
Caprinsaure     CioHgeO,        90^ 
Laurinsäure    C1SH24O2        43,6^ 
Myristinsäure  C^^  H^  Oj        53,80 
Cetylalkohol       C,eHg40  50»  Pahnitinsaure  CisHa^O^        62^ 
„  Stearinsäure    CigHseOg  ^     69,2« 

„  Arachinsäure  C20H40O2  *     75*^ 

Cerylalkohol       Cj^Hg^O  78»  Cerotinsäure     C27H54O2        79« 
•Myricylalkohol  (^H^a^  ÖÖ»  Melissinsäure  CgoHgoOj        BS« 

Einen  den  Schmelzpunkt  organischer  Verbindungen  in 
vielen  Fällen  erhöhenden  Einfluss  zeigt  die  Gruppe  CHg 
(Methyl).  Derselbe  äussert  sich,  entgegen  der  vorerwähnten 
Erhöhung  der  Schmelzpunkte  mit  der  Moleculargrösse ,  in 
manchen  Fällen,  wo  CH,  durch  Vermittelung  anderer  Ele- 
mente mit  Kohlenstoff  kernen  in  Verbindung  ist,  z.  B.: 

CO  — O.CHg 
Oxalsäure-Methylester    |  Fp.  51  ^ 

CO-O.CHg 

CO  — OCaHß 
dagegen  Oxalsäure-Aethylester    1  flüssig 

CO  — O.Ca  H5 

Andererseits  wird  dieser  Einfluss  häufig  auch  bei  Bindung  an 
die  Kohlenstoffkeme  selbst  bemerkbar  und  macht  sich  in  dem 
Maasse  geltend,  in  welchem  die  Anzahl  der  CHs-Gruppen  im 
Verhältniss  zu  der  des  sonstigen  Verbindungsrestes  wächst; 
z.  B. 

H 

CizO    Ameisensäure,    Fp.  0®, 


(, 


H 
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CtzO    Essigsäure,    Fp.  +  17», 

ÖH 
C^Hb 

CziO    Propionsäure,   flüssig  noch  unter  0®, 

in 

oder  noch  auffallender  in  gewissen  Isomeriefallen  bei  Häufung 
der  Methylgruppen  in  den  Kernradicalen ;  z.  B. 

CHg 

GH3 

GH2        normaler  primärer  Butylalkohol,  flüssig, 

CHj 

OH 
CH3 

CHa 

I  normal  secundärer  Butylalkohol,  flüssig, 

C  H .  C  H« 


C  H3      C  Hs    CH« 


13      v/i*3 


tertiärer  Butylalkohol,  Fp.  25», 


C— OH 


dagegen  ist 


CHj     CH3     C2H5 

I  ^^^  flüssig, 

CH2.OU 


und  ähnlich 


CH3 

I  Toluol,  flüssig, 

^6  Hb 

CHg  CHj 
\  I         Paraxylol,   Fp.  lö» 

CflH4 
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CHg    CjHft 

Ve. 


75 


Paramethyläthylbenzol,  flüssigf. 


Ditt  bei  Isomeren  auch  der  Anlagerungsort  gewisser  Ele- 
oder  Gmppen  an  den  Kohlenstoffkern  auf  den  Schmelz- 
«kt  infloirt,  zeigen  unter  anderen  die  Fälle : 


H  H 

H— C  C — CH3 

v/ 

Ortho-Kresol 
flüssig 

H 


H 


H 


— C  C-CHs 


Meta-Kresol 
flüssig 


U 


\-=/ 


od  ganz  analog 

H  H 

H  CH, 

Ortbo-XyloJ 
ßusngr 


HO-C  C— CHg 

Para-Kresol 
Fp.  86° 


U 


H 


H, 


H-C  C— CH, 

Jtfeta-Xylol 

^%  ••        • 

nU88Ig 
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•elben  Kernes  und  bei  gleichbleibender  Zahl  und  Lagerang 
lerer  gebandener  Elementaratome  die  wasserstofireicheren 
niedrigerer  Temperatur  als  die  wasserstoffärmeren  kochen. 
B.: 

CH,  CHj 

CjH,,:       I  Isopentan,  Sp.  30«, 

CH, 

CH,  CH, 

CH 
C^H,«:    'I  Isoamylen,  Sp.  S6*>, 

II 
CH, 

C,H8 
C,H„:     CH,       Aethylbenzol,  Sp.  134«, 
CH, 

C,H, 
C,  Hl, :     C  H         Styrol ,  Sp.  146«, 
CH, 


C.HgO,: 


CH, 

H, 
H, 


Battersäore,  Sp.  1620, 


O.OH 


C^H^O,: 


CH, 

ie 

CO.  OH 


Crotonsaure,  Sp.  180—182», 
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C8H14O4 
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CO.O.CjHr 

I 

I  bernsteinsaures  Aethyl,  Sp.  217*^, 

CH2 

CO.OCoH, 


'2  "5 


^8^1204 


CO.OC2H5 

I 

CH 


ÜH 


fumaraaures  Aethy],  Sp.  225® 


CO.O.CaHß 


u.  a.  m. 


57.  Einen  sehr  bemerkbaren  Einfluss  auf  die  Höhe  des 
Siedepunktes  übt  bei  Isomeren  die  Structur  derselben  aus. 
Bei  Kern-Isomeren  ist  der  Siedepunkt  der  Derivate  normaler 
Kohlenstofifketten ,  wie  es  scheint,  fast  immer  der  höchste;  er 
sinkt  in  der  Gruppe  der  sogenannten  Fettkörper  mit  der  Zahl 
der  Seitenketten,  so  dass  die  Häufung  von  Methylgruppen  den 
gerade  entgegengesetzten  Einfluss  im  Vergleich  zu  demjenigen 
auf  den  Schmelzpunkt  hat ;  z.  B. : 


CH2 
C4H,o!iH, 


CH3 
CHo 


Butan,   Sp.  +  H«, 


an 


6  *M« 


C  Ha      C  Hq 

CH       Isobutan,  Sp.  unter  0®, 

CHs 
CH, 

CH2 

CHg    Pentan,   Sp.  39«, 

CHj 

CH, 


^2 


Siedepunkte  organischer  Körper. 
/CHs   CHg 

\  IsopenUD,  Sp.  30®, 


a 


I 


CsHi,^      CHs 
CIL   CHs 

Y 


cfHs   CHs 


Tetramethylmethan,  Sp.  -|-  9,50, 


fCH, 

CH, 

I  Butylalkohol,  Sp.  1 16—1 17«, 

CHj 

^■«HioOjiHj.OH 
CHs 

CH.CHs     Isobutylalkohol,   Sp.  106— lO?», 

CH^.OH 
CH, 


( 


<,H,oO,^ 


3 

CH, 

CHj 

I 

CO. OH 

C  H«  C  H« 

Yh 


Valeriansäure,  Sp.  184^, 


/ 


I  Isovaleriausäure,  Sp.  I7b^, 

CHa 

CO. OH 
GH«  CHs  CHs 

C  TnmethfleBBJgsäure,  Sp.  16P, 

co,o£r 


79 


ja. 
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Treten  in  irgend  eine  wasserBtoffhaltige  organische  Ver- 
bindung für  Wasserstoffatome  andere  Elemente  oder  Radicale 
ein,  so  erhöht  sich  regelmässig  der  Siedepunkt.  Können  dabei 
Orts-Isomere  entstehen,  so  inflnirt  die  Stellang  des  substitnir- 
ten  Wasserstoffatomes  ebenfalls  wesentlich  auf  die  Siede- 
punktshöhe. 

Unter  den  ersten  Substitutionsproducten  der  gesattigten 
Kohlenwasserstoffe  CnHsn+s  z.  B.  hat  das  an  einem  endstan- 
digen,  primär  gebundenen  Kohlenstoffatome  entstehende  Sub- 
stitutionsderivat stets  einen  höheren  Siedepunkt  als  das  iso- 
mere, an  «inem  mittelständigen  secundär  gebundenen  gebildete 
desselben  Kernes,  und  noch  tiefer  als  letzterer  liegt  der  des 
ortsisomeren  tertiären  Productes;  z.  B. 

C  Hg  C  Hg 

pTT  CH 

C.HgJ:      I     ^      Sp.  129«        I     '      Sp.  117—1180 

C  Ha  C  H .  J 

I  I 

C  Hq  .  J  C  Hg 

primärer  secundärer 

Substitutionsort 

CHg    CHg  CHg    CHg 

CH       Sp.  120-5«  C.J      Sp.  99« 

CH2J  CHg 

primärer  tertiärer 

^ r-^. ' 

Substitutionsort 

CHg    CHg  CHg    CHg 

C|iH,«0:  I  Sp.  130— 131«  I  Sp.  106—108« 

*    "  CHg     •  >     CH.OH 

CHjj.OH  C;Hg 

primärer  secundärer  , 

Substitutionsort 
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CH,    CHg 

C.OH 

in.     ''•''^ 

ÄHg 
*     tertiärer 

SubstitationBOrt 

Bei  ortsisomeren  mehrfachen  Substitationsproducten  iu- 
floirt  daher  auch  wesentlich  die  Entfernung  der  Orte  von  ein- 
ander, z.  B. : 


CHs 

(^/qI    Sp.  68—69», 


.Cl 


CH, 

I     .Br 

C<  Sp.  113—1160, 

^Br 


CHs 


in,  ''■  *' 

CH, 

CH.Br    Sp.  142« 

CHj.Br 


GH,Br 

CHa 

CHj.Br 


Sp.  160—163«, 


\=/- 


CH, 


H .  C  C .  C  H« 

Orthoxylol,  Sp.  140—141», 


CH,         H 

\=/ 

H.C  C.CHg 

Metaxylol,  Sj).  IST», 


Btrccker-Witlioenat,  Organisohe  Chemie. 
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Acetaldehyd  CjH^O,  d  =  0,7810,  n  =  1,3298,  ^=1  -.  o,4222, 

^P=  18,68, 

bei  metameren  nnd  isomeren  Stoffen  dagregen  teai  gleich 
gross;   z.  B.: 

Butylalkohol  C.H^.OH,  rf  =0,8074,  ii  =  1,3940,  ^~  =  0,4879, 

a 

^  P  =  36,11, 

AethylätherCjHft.O.CjHft,  (1=0,7166,  n= 1,3511,  ^^  =  0,4900, 

^  P  =  36,26. 

Immerhin  zeigen  sich  in  den  einzelnen  Werthen  stets  gewisse 
Abweichungen  von  diesen  Annäherungsregeln ,  welche  meist 
zu  gross  sind,  um  durch  Yersuchsfehler  erklärt  werden  zu 
können.  Es  scheinen  daher  die  gegenseitigen  Bindnngsweisen 
der  dasMolecul  bildenden  Elementaratome,  oder  die  chemische 
Stmctar,  ebenfalls  von  bestimmendem  Einflüsse  zu  sein,  dessen 
Natur  jedoch  bis  jetzt  unbekannt  geblieben  ist.  Wichtiger 
aber  erscheint  immerhin  die  Natur  nnd  die  blosse  Anzahl  der 
im  Molecule  vorhandenen  Elementaratome. 


69.  Bei  der  Yergleichung  der  Refractionsäquivalente 
homologer  organischer  Verbindungen  nehmen  dieselben  für 
den  Zuwachs  der  Molecule  um  GH^  um  nahezu  gleiche  Werthe 

z.  B. : 

n— 1 


zu 


d 


n— 1 


CoHeO    Aethylalkohol  0,8011 

al^O    Propylalkohol  0,8042 

C4H10O  Butylalkohol  0,8074 

CsHisO  Amylalkohol  0,8135 

C2H40g  Essigsäure  1,0614 

CjHeOa  Propionsäure  0,9963 

C.HeO,  Buttersäure  0,9610 

CftHjoOa  Valeriansäure  0,9313 

CgHijO,  Capronsäure  0,9262 
C,Hi40a  Oenanthylsäure  0,9175 


n 

1,3605 
1,3794 
1,3940 
1,4057 

1,3699 
1,3846 
1,3956 
1,4022 
1,4116 
1,4192 


0,4501 
0,4717 
0,4879 
0,4987 

20^70 
28,30 
36,11 
43,89 

0,3519 
0,3860 
0,4116 
0,4319 
0,4449 
0,4569 

21,11 
28,67 
36,22 
44,05 
51,61 
59,40 

6* 

Diffe- 
renz 

7,60 
7,81 
7,78 


7,46 

7,65 
7,83 
7,56 

7,79 
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60.  Durch  Vergleichung  der  Refractionsäquivalente  von 
Verbindungen,  welche  sich  bei  sonst  gleicher  Zusammen- 
setzung ihrer  Molecule  nur  durch  verschiedenen  Gehalt  an 
Atomen  eines  einzigen  Elementes  von  einander  unterscheiden, 
hat  der  Antheil  annähernd  festgestellt  werden  können,  welchen 
die  einzelnen  Elementaratome  an  jenen  Werthen  haben.  So 
unterscheiden  sich  dieselben  z.  B.  für  Körper,  welche  bei 
gleicher  Anzähl  von  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatomen  durch 
n Eohlenstoffatome  von  einander  abweichen,  im  Mittel  um 
n.5,  so  dass 

das  Refractionsäquivalent  von  C  =  5, 
analog  ermitteilt  das  von     .   .  H  =  1,8, 
und  von 0  =  3,00 

sich  ergiebt. 

Aus  diesen  Werthen  lassen  sich  die  Refractionsäquivalente 
organischer  Verbindungen  von  bekanntem  Moleculargewichte 
mit  annähernder  Richtigkeit  berechnen;  z.  B.: 

Valeriansäure 

C5    =    5.5     =25 

Hio  =  10 . 1,3  =  13 
0,    ==    2.3     =6 

Summa  =  44 

gefunden  =  44,05 
oder 

Butylalkohol 

€4    =    4.5     =20 

Hio  =  10.1,3  =  13 

0     =        3=8 


berechnet  =  36 
gefunden  =  36,11. 

Wie  schon  erwähnt,  gelten  diese  Gesetzmässigkeiten  augen- 
scheinlich jedoch  nur  für  Körper  von  im  Allgemeinen  ähn- 
lichen Structurverhältnissen,  wie  sie  in  der  Rieihe  der  Fett- 
säuren und  ihrer  Alkohole  vorhanden  sind. 


Optisches   Drehungsvermögen. 

61.    Viele  organische  Verbindungen,  und  zwar  meist  in 
lebenden  Organismen    physiologisch  entstandene,  zeigen  die 
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figemchaft,  in  flässigem  Zastande  (resp.  in  Löiong),  ja  einige 
ak  Dampf  die  Schwingungsebene  des  polarisirten  Licht- 
entweder  nach  der  rechten  oder  der  linken  Seite  zu 
Man   nennt  solche,    die   Eigenschaft  der   Circum- 
foltrisation  hesitsende  Substanzen  optisch  active. 

Bei  gleichbleibender  Temperatur  hängt  der  Grad  der 
ftvhing  der  Polarisationsebene  ab  von  der  Länge  der  Schicht 
des  ictiren  Mediums,  durch  welche  der  Lichtstrahl  hindurch- 
iilpeheD  hat  und  von  dem  Ghehalte  der  Flüssigkeit  (Lösung) 
iB  tctirer  Substanz.  Wird  die  Länge  der  Schicht  constant 
iv^ten  und  wird  durch  Aenderung  der  Concentration  keine 
dwmische  Aenderung  veranlasst,  so  ist  der  Grad  der  Drehung 
proportional  der  Concentration  der  Lösung. 

Als  tpecifische  Drehung  oder  optisches  Drehungs- 
vermögen wird  der  Winkel  (a)  bezeichnet ,  um  welchen  die 
Drehnni^  bei  1  Decimeter  langer  Schicht  und  einem  Gehalte  von 
1  Gramm  circumpolarisirender  Substanz  in  1  Cubikcentimeter 
Flouigkeit  erfolgt.  Dieses  Drehungsvermögen  gehört  zu  den 
veientlichen  constanten  Eigenschaften  der  betreffenden  orga- 
nuchen  Verbindungen. 

Von  der  chemischen  Structur  scheint  die  optische  Activität 
ansbhingig  zu  sein,  da  sich  active  Körper  ohne  Aenderung 
dfr  Structur  und  ohne  wesentliche  Aenderung  des  von  dieser 
abhängenden  chemischen  Charakters  in  optisch  inactive  iso- 
mere Modificationen  umwandeln  lassen.  Sehr  häufig  tritt 
dieses  Inactivwerden  durch  blosses  Erwärmen  ein.  Die  tiefere 
Cniche  des  verschiedenartigen  Verhaltens  isomerer  orga- 
nifcher  Verbindungen  von  gleicher  Structur  zum  polarisirten 
Lichtstrahle  ist  bis  jetzt  unerklärt,  mag  aber  auf  verschiede- 
ner räumlicher  Gruppirung  der  in  gleicher  Reihenfolge  unter 
einander  verbundenen  Atome  beruhen  (§.  47). 


Einwirkung  hoher  Temperaturen  auf  organische 

Verbindungen. 

M.  Alle  Kohlemitoffverbindungen  erleiden  chemische  Ver- 
toderungen,  wenn  sie  auf  genügend  hohe  Temperaturen  er- 
hitzt werden.    Die  letsteren  hängen  von  der  Zahl,  Natur  und 
Orappirangr  der  dms  VerbindoDgamolecttl  znaammensetKendeii 
£hmenisrmit»Me  mb  and  Hegen  für  vencbiedene  Körper  «ehr 
re^^ede.  tocb.    Feete  oder  ßäeeige   Stoffe,    welche   nicht 
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unverändert  verdampfen,  brauchen  dabei  nur  in  Destillations- 
gefäsien,  welche  den  SanerstofEzutritt  im  Wesentlichen  verhin- 
dern, erhitzt  zu  werden;  unverändert  flüchtige  Verbindungen 
dagegen  sind  im  Dampfzustande  auf  genügend  hohe,  stets 
oberhalb  des  Siedepunktes  liegende  Temperaturgrade  zu  er- 
wärmen. Letzteres  geschieht  am  besten,  indem  man  ihre 
Dampfe  durch  glühende  Röhren  leitet  und  far  möglichst  viel- 
seitige  Berührung  mit  den  erhitzten  Wandflächen  des  Appara- 
tes sorgt  Der  Process  der  chemischen  Umwandlung  durch 
blosse  Einwirkung  disr  Hitze,  also  die  Dissociation  organischer 
Körper,  wird  trockne  Destillation  genannt.  Sie  beruht 
auf  der  allgemeinen  Wirkung  der  Wärme  von  hohen  Tempe- 
raturgraden, die  chemische  Anziehung  der  unter  einander  ver- 
bundenen Atome  zu  lockern  oder  ganz  aufzuheben,  so  dass 
Zersetzungen  eintreten,  welche  von  der  Bildung  neuer,  in 
hoher  Temperatur  beständigerer  Körper  begleitet  werden.  Die 
letzteren  werden  Producte  der  trocknen  Destillation 
genannt^ 

In  manchen  Fällen  findet  die  Zersetzung  in  ^ehr  einfacher 
Weise  statt  und  dann  in  der  Regel  unter  Austritt  von  Wasser 
oder  Kohlensäure  oder  von  beiden. 

So  z.  B.  liefert 

bei  2000  Aepfelsäure      C^H^Oß  =  HgO  +  C^H^O^ 

(Maleinsäure  u.  Fumarsäure) 

bei  1750  Citronensäure  CeHgü^  =  HjO  +  CgHeOg 

(Aconitsäure) 
bei  höh.  Temp. letztere,  die  Aconitsäure  C^HeOg  =  C  O3  -+-  C5Hg04 

(Ita konsäure  u.  Citraconsäure) 
„     n         n  Weinsäure  C^HeO.  =  COa+HaO-j-CsH^O, 

(Brenztraubensäure) 

Nicht  immer  bilden  sich  bei  der  trocknen  Destillation 
organischer  Verbindungen  Producte  von  einfacherer  Zusam- 
mensetzung, sondern  häufig  treten  die  im  Momente  des  Zer- 
falles freiwerdenden  Kohlenstoffvalenzen  gewisser  Reste  zu 
complicirteren  Producten  zusammen,  wie  dies  z.  B.  bei  der 
trocknen  Destillation  der  Salze  organischer  Säuren  geschieht. 
So  zerfallen  namentlich  die  Alkali-  und  alkalischen  Erdsalze 
organischer  Säuren  in  zurückbleibendes  kohlensaures  Salz 
unter  Vereinigung  der  weiteren  Reste  aus  zwei  ursprünglichen 
Moleculen;  z.  B.  essigsaures  Natrium: 
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CHs  CH,  0  CH3    . 

CizO      +       CO        =      C^ONa      +      Co    (Aceton) 
\Na  \Na  ^^^  U 

CeHft  an, 

2  CO       =    NajCOj    4-  CO 

ONa  CA 

(BenzoesaureB  Natrium)       (Benzopnenon) 

68.  Derartige  Procesie  verlaufen  nicht  selten  sehr  glatt,  d.  h. 
ohne  wesentliche  Quantitäten  von  Nebenproducten  zu  bilden, 
meist  indessen  ist  die  Anzahl  der  rerschiedenen  Producte  der 
trocknen  Destillation  organischer  Körper,  namentlich  solcher 
von  complicirter  Zusammensetzung,  eine  sehr  grosse  und 
unter  ihnen  treten  dann  meist  solche  von  einfacherer,  eben- 
sowohl als  complicirterer  Zusammensetzung  mit  einander 
gemengt  auf.  Uebrigens  ändern  sich  die  Destillationsproducte 
derselben  Verbindung  nach  Art,  Menge  und  Aggregatzustand 
sehr  wesentlich  bei  Einwirkung  verschieden  hoher  Tempera- 
turen. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  z.  B.,  welches 
nach  der  Formel  CgHjQOg  oder  vielmehr  einem  Vielfachen 
derselben  zusammengesetzt  ist,  gehen  anfangs  bei  weniger 
starkem  Erhitzen  meist  Gase  neben  einer  wässerigen  Flüssig- 
keit über.  Erstere  enthalten  zunächst  viel  COj,  später  folgen 
Kohlenoxyd,  dann  gasformige  Kohlenwasserstoffe,  wie  CH^, 
C3H4,  CsHg  u.  a.  m.,  bei  sehr  starker  Hitze  auch  WasserstotV- 
gms.  Dem  anfangs  am  reichlichsten  übergehenden  Wasser 
mengen  sich  bald  Essigsäure  C3H4O2,  Holzgeist  CH4O,  Aceton 
C^HeO,  u.  a.  m.  bei  und  bleiben  in  ersterem  gelöst.  Ist  der 
Sauerstoff  der  Holzsubstanz  in  Form  dieser  und  ähnlicher 
einfacher  und  sauerstoffreicher  Verbindungen  grösstentheils 
übergegangen,  so  folgen  —  meist  gleichzeitig  mit  den  gas- 
förmigen Kohlenwasserstoffen  —  schwerer  verdampfende  sauer- 
stoffarmere Verbindungen  complicirterer  Zusammensetzunjir, 
wie  Phenol  CeH^O,  Kresol  CrHgO,  u.  a.  m.  ja  selbst  Kohlen- 
wauerstoffe  von  hohem  Moleculargewicht ,  z.  B.  Benzol  C^H^, 
Naphtalin  C,QHg,  Anthracen  C14H10,  u.  a.  m.  Sie  alle  conden- 
siren  sich  in  abgekühlten  Vorlagen  und  trennen  sich  in  zwei 
Schichten  —  eine  wässerige  und  eine  ölige.      Die  letztere   ist 
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fast  immer  dankel  gefärbt  und  besteht  aus  Lösungen  fester 
Körper  in  ölformigen  Producten,  die  oft  noch  mit  festen 
Stoffen  gemengt  sind.  Diese  Schicht  wird  Theer  genannt. 
Aus  dem  Theer  können  die  meist  bei  verschieden  hohen 
Temperaturen  siedenden  einzelnen  Gemengtheile  durch  irac- 
tionirte  Destillation  von  einander  getrennt  werden.  In  der 
Regel  gehen  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flussigen  ölfor- 
migen Producte  eher  über  als  die  festen.  Destillirt  man 
erstere  ab,  so  hinterbleibt  meist  eine  braunschwarze  harzige 
Masse,  das  Pech.  ^|^ 

In  dem  ursprünglichen  Destillationsgefasse  bleibt  fast 
immer  Kohle  (organische  Kohle)  zurück,  welche  noch  die  bei 
der  Verbrennung  die  Asche  bildenden  nicht  flüchtigen  Mineral- 
stoffe enthält.  Die  Natur  der  Kohle  ist  schon  in  dem  un- 
organischen Theile  dieses  Lehrbuches  besprochen  worden. 
Ebenfalls  dort  wurde  schon  erwähnt,  dass  bei  der  trocknen 
Destillation  stickstoffhaltiger  Körper  viel  Ammoniak  entsteht, 
welches  sich  in  der  wässerigen  Schicht  der  Producte  als 
kohlensaures  Salz  findet.  Im  Theer  finden  sich  dann  stets 
flüssige  stickstoffhaltige  organische  Basen,  wie  Anilin ,  Pyridin- 
basen  u.  a.  m. ,  und  die  als  Destillationsrückstand  bleibende 
Kohle  enthält  ebenfalls  etwas  Stickstoff,  welcher  sich  auch  bei 
der  heftigsten  Grlühhitze  nicht  vom  Kohlenstoff  trennt. 


Fäulniss,   Verwesung   und   Gährung   organischer 

Stoffe. 

68.  Werden  organische  Stoffe  in  feuchtem  Zustande  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen,  so  treten  bei 
vielen  anscheinend  vollkommen  freiwillige  Veränderungen  ein, 
welche  in  ihren  Producten  zuweilen  einige  Aehnlichkeit  mit  denen 
der  trocknen  Destillation  zeigen.  Es  entstehen  nämlich  ausser 
GkMen  und  verdampfbaren  Körpern  von  oft  sehr  unange- 
nehmem Gerüche  (Fäulnissgeruch)  auch  wässerige,  selbst  ölige 
Producte  und  theerartige  Massen  oder  doch  wenigstens  dunk- 
ler gefärbte,  kohlenstoffreiche  Rückstände,  welche  letzteren 
z.  B.  ein  wesentlicher  Bestandtheil  der  schwarzen  Ackererde 
und  des  Moorbodens  sind  und  dann  Humussubstanzen  ge- 
nannt werden,  oder  in  den  natürlichen  Kohlen  (Braun-,  Stein- 
und  Anthracitkohlen)  mächtige  Lager  bilden.    Im  Allgemeinen 
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sind  die  Producte  dieser  Yeranderungeii  denen  der  trocknen 
Destülgtion  nm  so  ähnlicher,  je  vollkommener  während  dersel' 
ben  der  Sauerstoffzntritt  ausgeschlossen  war. 

Durcbans  freiwillig  indessen,  wie  man  früher  wohl 
meinte,  finden  diese  Umwandlungen  wahrscheinlich  nie  statt. 
Zu  ihrem  Eintritte  gehört  wesentlich  eine  entweder  dauernde 
oder  doch  einmalige  und  kurze  Berührung  der  betreffenden 
Stoffe  mit  der  atmosphärischen  Luft;  durch  hohe  oder  sehr 
niedrige  Temperaturen  werden  sie  verhindert  und  ebenso 
durch  Mangel  an  Wasser  und  die  Gegen waon  gewisser  giftiger 
*  Stoffe:  der  faulnisswidrigen  oder  antiseptischen  Mittel. 
Unter  letzteren  sind  arsenige  Säure,  Quecksilber-  und  Zink- 
salze,  Gerbstoff,  Kreosot  besonders  hervorzuheJ)en  und  auch 
das  Kochsalz  in  concentrirter  Lösung  gehört  zu  ihnen. 

64.  Durch  die  Berührung  faulnissföhiger  und  verwesbarer 
Stoffe  mit  der  Luft  gelangen  Keime  mikroskopischer  organi- 
sirter  Wesen  zu  denselben,  welche  durch  ihre  Entwickehing 

>  und  Vermehrung  die  nächste  Veranlassung  zur  Zersetzung 
bieten.  Da  ihre  Vegetation  bei  Temperaturen  von  20  bis  30^ 
am  lebhaftesten  stattfindet,  so  vollenden  sich  bei  diesen 
Wärmegraden  die  Zersetzungen  am  leichtesten.  Unter  0®  ver- 
lieren jene  Wesen  die  Entwickelungsföhigkeit  wenigstens  wäh- 
rend der  Dauer  der  Erkältung,  durch  dem  Siedepunkte 
des  Wassers  naheliegende  Temperaturen  werden  sie  wie  alle 
Organismen  getödtet,  ebenso  durch  die  als  Antiseptica  wirken- 
den Gifte. 

65.  Die  Begriffe  „Fäulniss"  und  „Verwesung"  lassen  sich 
nicht  ganz  scharf  von  einander  trennen,  doch  bezeichnet  man 
mit  dem  ersteren  Worte  vorwiegend  diejenigen  unter  dem 
Einflüsse  jener  Organismen  vor  sich  gehenden  Zersetzungs- 
processe,  welche  auch  ohne  Mitwirkung  des  atmosphärischen 
Sauerstoffs  verlaufen,  während  bei  Verwesungen  intensive 
Oxydationswirkungen  auf  Kosten  des  Luft-Sauerstoffs  statt- 
finden. 

Zu  den  faulnissiahigen  Stoffen  gehören  besonders  die 
Stickstoff-  und  schwefelhaltigen  Bestandtheile  der  Thiere  und 
Pflanzen,  welche  man  unter  dem  Namen  der  albumin- 
artigen  Körper  oder  Proteinstoffe  begreift;  ».B.  Eiweiss, 
Casein,  die  Substanz  der  Muskeln  und  Membranen  u.  s.  w. 

66.  Eine  sehr  beschränkte  Menge  der  erwähnten  Fäul- 
nis!- und  Gährungserreger  kann  sehr  bedeutende  Quantitäten 
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zersetzbarer  Verbindungen  omwandeki,  indem  die  letzteren 
den  ersteren  wahrscheinlich  durch  viele  schnell  auf  einander 
folgende  Generationen  hindurch  als  Nahrungsmittel  dienen. 
Die  Zersetzungsproducte  wären  dann  als  Ausscheidungsstoffe 
dieser  Organismen  zu  betrachten.  Derartige  Wirkungen  von 
relativ  sehr  unbedeutenden  Mengen  der  Zersetzungsveranlasser 
auf  sehr  grosse  Quantitäten  zersetzbarer  Stoffe  bezeichnet 
man  als  Fermentwirkungfen  und  nennt  die  veranlassenden 
Körper,  sobald  sie  anscheinend  an  der  Zersetzung  selbst  keinen 
sichtbaren  Antheü  nehmen,  Fermente. 

68.  Eine  und  dieselbe  organische  Verbindung  erleidet  je 
nach  der  Natur  des  auf  sie  wirkenden  Fermentes  oder  seiner,  von 
Temperatur,  Feuchtigkeitsgrad  u.  s.  w.  abhängigen  Entwicke- 
lungsart  oft  sehr  verschiedenartige  Zersetzungen.  Zerfallt  sie 
dabei  in  glatter  Weise  in  eine  nur  geringe  Zahl  von  Zer- 
setzungsproducten ,  so  werden  diese  Veränderungen  als  6äh- 
rungen  bezeichnet. 

Der  Rohrzucker  z.  B.  verwandelt  sich  in  Berührung  mit 
verschiedenen  organisirten  Fermenten  unter  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers  in  Traubenzucker: 

(Rohrzucker)  (Traubenzucker) 

während  die  Lösung  des  letzteren  durch  die  in  faulenden 
Protei'nstoffen  vegetirenden  Fermente  in  Milchsäure  umge- 
setzt  wird 

CeHjaOg  =  2C8He08  (Milchsäure), 

welche  weiterhin  unter  Kohlensäure-  und  Wasserstoffentwicke- 
lung in  Buttersäure  übergeht: 

2C8HeO,  =  C^HsOa  4-  2  00^  +  2  Ha. 
(Buttersäure) 

Ist  bei  letzterer  Gährung  noch  etwas  unveränderter  Trauben- 
zucker vorhanden,  so  wird  derselbe  in  Mannit  verwandelt: 

CsHiaO«  +  2H  =  CeHj^Oe  (Mannit). 

Diese  und  ähnliche,  ohne  directe  Betheiligung  des  Atmosphär- 
sauerstoffs vor  sich  gehenden  Gährungen  erscheinen  als  Fäul- 
nissvorgänge, zu  welchen  auch  der  Zerfall  des  Trauben- 
zuckers unter  der  Einwirkung  der  Hefe  in  Weingeist  und 
Kohlensäure  zu  rechnen  wäre : 

CsHiaOe  =  2CO2  -f  2CaH«e  (Weingeist). 
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Bei  anderen  Grahrongen  indessen  ist  der  Atmosphärsauer- 
stoff wesentlich  activ  betheiligt,  z.  B.  bei  der  Essigsäure- 
gihnmg  des  Weingeistes: 

CjHgO  +  02  =  H2O  +  C2H4O2  (Essigs&nre). 

Dieselben  würden  sich  demgemäss  mehr  an  die  Verweeungs- 
prooeese  oomplicirter  zusammengesetzter  eiweissartiger  Stoffe 
ansehliessen. 

60.  Die  Fermente  sind,  wie  erwähnt,  häufig  organisirt, 
öfters  einfache  Zellen  von  pflanzenartiger  Natur,  manchmal 
auch  mit  Eigenbeweg^ung  begabt,  wie  das  Buttersäureferment. 
Es  giebt  indessen  auch  Gähmngserreger ,  welche  zwar  im 
Allgemeinen  organische  Körper,  nicht  aber  Organismen  sind, 
wie  Synaptase  und  Diastase.  Dieselben  lösen  sich  in 
Wasser  nnd  vermögen  dann  in  beschränkter  Menge  groBse 
«Quantitäten  gewisser  anderer  Verbindungen  unter  günstigen 
Temperatnrznständen  in  ganz  specifischer  Weise  zu  verändern. 

So  wird  z.  B.  das  Amygdalin  der  bitteren  Mandeln  durch 
die  in  demselben  Samen  enthaltene  Synaptase  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  in  Bittermandelöl,  Traubenzucker  und  Blau- 
säure zersetzt: 

CjoH^NOi,'  +  2HaO  =  CNH  -f  2CgHi2  08  +  C^HgO 
(Amygdalin) 

Kein   anderes  Ferment  vermag  diese  Umwandlung  hervorzu- 
bringen. 

Nicht  selten  wirken  auch  unorganische  Verbindungen 
auf  organische  Körper  fermentartig  ein,  so  namentlich  stark 
saure  nnd  zuweilen  auch  stark  basische  Hydrate.  Da  derartige 
Veränderungen  späterhin  gelegentlich  ausführlicher  besprochen 
werden  müssen,  so  mag^p  diesem  Orte  eine  blosse  Andeutung 
genügen. 

70.  Durch  Fäulniss-,  Verwesungs-  und  Gährungsvorgänge 
verschwinden  die  Thiere  und  Pflanzen  nach  ihrem  Tode,  in- 
dem nur  die  nicht  flüchtigen  Mineralbestandtheile  zurück- 
bleiben. Sie  werden  bei  hinlänglichem  Sauerstoffzutritt  zuletzt 
in  lauter  flüchtige  Producte  verwandelt,  namentlich  in  Kohleu- 
sänregas,  Wasser  und  Ammoniak,  welche  von  Neuem  der 
Pflanzenwelt  als  Nahrung  dienen. 

Oft  ist  es,  namentlich  für  die  sehr  faulnissföhigen  stickstoff- 
haltigen Nahrungsmittel,  von  grosser  ökonomischer  Wichtigkeit, 
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dieselben  anzersetzt  zu  erhalten,  zu  conserviren.  Es  ge- 
schieht dies  entweder  dadurch,  dass  man  sie  unter  Bedin- 
gungen versetzt,  bei  welchen  die  Fermentwirkung  selbst  bei 
Vorhandensein  von  Fermenten  nicht  stattfinden  kann,  wie 
z.  B.  starke  Abkühlung,  oder  indem  man  vorhandene  Fermente 
tödtet. 

Bringt  man  faulnissfahige  Stoffe  mit  Salz,  Zucker,  Wein- 
geist und  ähnlichen  Mitteln  zusammen,  so  wird  ihnen  das  zum 
Elintreten  der  Fäulnisa  nöthige  Wasser  entzogen,  und  sie  er- 
halten sich  daher  unverändert.  Denselben  Zweck  erreicht  man 
durch  Trocknen  bei  höherer  Temperatur.  Durch  das  Rauchern 
wird  aber  ausser  dem  Trocknen  noch  ein  anderer  Zweck  er- 
reicht, indem  die  Stoffe  mit  Kreosot,  flüchtigen  Oelen  u.  s.  w. 
durchdrungen  und  so  die  faulnisserregenden  Organismen  ge- 
tödtet  werden. 

Die  Conservirung  der  Speisen  nach  der  Ap per t' sehen 
Methode,  wobei  die  in  hermetisch  zugelötheten  Blechbüchsen 
aufbewjihrten  Speisen  auf  die  Temperatur  des  siedenden  Was- 
sers erhitzt  werden,  beruht  darauf,  dass  auch  die  schon  ein- 
getretene Fäulniss  durch  die  Siedehitze  aufgehoben  wird.  So 
lange  zu  den  Speisen  keine  Luft  treten  kann,  welche  neue 
Keime  zuführt,  halten  sie  sich  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur unverändert;  von  dem  Momente  der  Berührung  mit  der 
Luft  an  tritt  die  Fäulniss  ein,  welche  aber  durch  Erhitzen 
zum  Kochen  wieder  aufgehoben  werden  kann. 

Um  anatomische  Präparate  haltbar  zu  machen,  behandelt 
man  sie  mit  einer  Lösung  von  Einfach-Chlorquecksilber  (Sub- 
limat) oder  mit  Chlorzink,  arseniger  Säure  u.  s.  w. 

Die  Hauptmasse  des  Holzes,  die  Zellensubstanz ,  ist  der 
Fäulniss  nicht  fähig,  aber  durch  die  Gegenwart  albuminartiger 
Stoffe  in  dem,  Holze,  welche  unter  d|A  geeigneten  Umständen 
in  Fäulniss  übergehen  können,  tritt^ft  eine  Zerstörung  der 
Holzfaser  ein.  Man  verhindert  diese  entweder  durch  Entfer- 
nung der  föulnissfahigen  Stoffe  aus  dem  Holz  (Auslaugen  des 
Holzes  mit  Wasser),  oder  man  bringt  Substanzen  hinzu, 
welche  das  Eintreten  der  Fäulniss  verhindern  (antiseptische 
Mittel).  Man  tränkt  z.  B.  das  Holz  mit  Kupfervitriol,  Sublimat- 
lösung oder  mit  holzessigsaurem  Eisenoxyd,  in  welch'  letzterem 
Falle  die  Gegenwart  von  Brand  ölen  (Kreosot)  besonders  wirk- 
sam ist. 
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Cy  an  verbin  dun  gen. 


71.  Mit  dem  Namen  Cyan  wird  die  meist  ak  einwer- 
thigea  Radical  wirkende  Ghruppe  CN  (=  Gy)  bezeichnet  Die- 
selbe kann  in  mehreren  Modificationen  auftreten,  je  nachdem 
die  mit  ihr  vereinigten  Elemente  oder  zusammengesetzten 
Radioale  mit  ^em  Kohlenstoff-  oder  Stickstoffatome  in  Ver- 
bindung stehen. 

Im  ersteren  Falle  sind  die  beiden  das  Cyan  zusammen- 
setsenden  Atome  dreiwerthig  unter  einander  gebunden  anzu- 
nehmen : 

C=N 

I 
R 

Daa  Radical  wird  dann  achtes  Cyan  oder  Carbonitril  ge- 
nannt nnd  hat,  auch  nach  Sättigung  der  vierten  Kohlenstcff- 
valenz,  nooh  die  Fähigkeit,  ähnlich  wie  das  Ammoniak,  weitere, 
jedoch  weniger  feste  Verbindungen  einzugehen;  s.  B.: 


h-csn/ 


In  der  zweiten  Modification  des  Cyans,  dem  Isocyan 
oder  Carbammonium,  erscheinen  beide  Elemente  vier werth ig 
mit  einander  vereinigrt,  so  dass  die  übrigen  mit  dem  Stickstoff 
im  Verbindung  stehen: 

C=N— R 
Endlich  kommt  auch  noch  eine  dritte  Form,  Pseudocyan, 
vor,  in  welcher  Kohlenstoff  und  Stickstoff  nur  durch  je  zwei 
Valenaen  zusammengehalten  werden,  wie  dies  in  gewissen  so- 
genannten cyansauren  Salzen  der  Fall  ist;  z..  B.: 

K-Nz:C:zO 

72.    Die  Cyanverbindungen  sind  in  hohem  Grade  der  B\\- 
dnng  polymerer  lAolecule  fähig.    Dass  die  Ursache  dienet 
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Eigenschaft  in  dem  Cyancomplex  selbst  liegt,  l&sst  sich  nacl 
der  Natur  dieser  Verbindungen  nicht  bezweifeln;  die  Art  unc 
Weise  jedoch,  in  welcher  mehrere  Cyancomplexe  zu  einen 
einzigen  Radicale  zusammentreten,  ist  noch  nicht  sicher  er- 
mittelt. Ohne  den  Thatsachen  zu  ¥rider8prechen ,  lasst  siel 
das  Zustandekommen  dieser  Polymerisirung  im  Sinne  der  fol 
genden  Formeln  vorstellen,  in  welchen  jedes  Kohlenstoffaton 
noch  ¥rie  im  Carbonitril  mit  drei  Stickstoffvalenzen,  jedes 
Stickstoffatom  mit  drei  Valenzen  Kohlenstoff  vereinigt  ist  unc 
die  Bindung  weiterer  Elemente  durch  den  Kohlenstoff  ge- 
schiebt: 

Dicyan  (zweiwerthig)  C2N2  =        I     1 

— CnN 

Tricyan  (dreiwerthig)  CjHg  =      JJ— C— 


-l^ 


Ebenso  leicht  und  in  ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch  Poly 
mere  des  Isocyans  ableiten: 

_  C=N— 


C=N— 


oder  auch  Pseudopolycyan  folgender  Structur: 

=C— N— 
zzC-N-  I      I 

I      |_  und  — N    C= 

~  nC— N— 

ja  selbst  Polycyane,  in  welchen  einTheil  der  Stickstoff-Kohlen- 
stoffbindung im  Sinne  des  Carbonitrils ,  ein  anderer  Theil  wie 
im  Carbammonium  erfolgt;  z.  B. : 

_  — CziN  — C:=N 

|~|  N— C—  oder  — NnC 

78.    EntBtehiiiig    von    CyanYorbindungen.     Die    Me- 
thoden zur  Bildung  von  Verbindungen  des  Cyans  durch  gegen- 
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[Jmsetsang  von  Eohlenstoffderivaten  mit  Stickstoffeer- 
:en«8ind  ziemlich  zahlreich,  können  jedoch  erst  später 
tien  werden.  Von  unmittelbarem  Interesse  dagegen  ist 
stehong  der  Cyang^ppe  ans  ihren  Elementen  oder 
ischen  Yerbindongen  derselben.  Obwohl  elementarer 
toff  and  Stickstoff  sich  nicht  ohne  Weiteres  direct  mit 
r  vereinigen  lassen,  so  treten  sie  bei  gleichzeitiger 
ftrt  stark  positiver  Metalle  mit  diesen  zu  den  betreffen- 
ailcytaiüren  zusammen.  Wird  z.  B.  Kalium  mit  Kohle 
'»  ond  das  Qemiioh  in  einer  Atmosphäre  von  Stickgas 
80  entsteht  CyankaHum : 

Kj  +  2C  +  Na  =  2KCN. 
tatt  das  Metall  im  freien  Zustande  anzuwenden,  kann 
cess  seiner  Abscheidung  aus  dem  kohlensauren  Salze 
1  der  üeberfuhrung  in  das  Cyanür  verbunden,  d.  h. 
kures  Kalium  mit  einem  Ueberschusse  von  Kohle  im 
fgase  geglüht  werden: 

KaCOg  +  4C  +  N2=i8CO  +  2KCN. 

h  zweckmässiger  ist  es,  den  Stickstoff  in  irgend  einer 
ang,  z.  B.  als  Ammoniak  oder  Ammonsalz,  am  besten 
Form  stickstoffhaltiger  thierischer  Kohle  anzuwenden 
lentlich  die  letztere  mit  kohlensaurem  Kalium  zusammen 
sen.  Auch  beim  Ueberleiten  von  Ammoniakgas  über 
3  Kohle  entsteht  eine  Cyaiiverbindung,  das  Cyanammo- 

C  +  2NHs  =  NH4.CN  +  Ha. 

Ansgangsmaterial  für  die  Darstellung  der  meisten  Cyan- 
mgen  ist  das  nach  einer  der  oben  erwähnten  Methoden 
rCyankalium,  welches,  um  leichter  von  fremden  Bei- 
jen gereinigt  werden  zu  können,  zunächst  in  Ferro- 
um  oder  .gelbes  Blntlaugensala",  K4FeCeNe,  über- 
wird. 


74.    Cyanwasserstoff  oder  Blausäure. 
HCy  =  H-C=N. 

Cyanwasserstoffsäure  entsteht  leicht  aus  gewissen 
Stoffen,  vrie  bitteren  Mandeln,  Steinobstkemen,  Kirsch- 
lättem  u.  s.  w. ,  wenn  dieselben  im  zerklemeTleii  Z^- 


Gytui  verbiudunge  n. 


■taude  mit  Wauer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst 
überlasseD  werden.  Die  betrefTeodeD  PflanzeDtheile  enthalten 
lämmtlioh  einen  bitter  ichmeckenden ,  kryitalUsirbaren  org>- 
nitchen  Stoff,  daa  Amygdalin,  welches  im  gelÖBt«n  Zustande 
Ton  einer  neben  ihm  vorkommenden,  den  Eiweisikörpem  ihn* 
liehen  Terbiadcog,  dem  SImalsin  oder  der  Synaptase,  in  Folge 
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nnentarti^r  WirkuDg  des  letzteren,  zersetzt  wird.  Unter 
nlBthme  der  Elemente  des  Wassers  zerfallt  das  Amygdalin 
i  Blauäore,  Zucker  und  Bittermandelöl: 

C,.H„XO„  +  2H,Ü  =  CNH  +  2Ce%05  +  C^HeO 

Zucker     Bittermandelöl 

In  reinem  Zustande  wird  die  Blausäure  durch  Destillation 
ler  lletallcyanüre  mit  stärkeren  Säuren  erhalten,  z.  B.: 

KCN  +  HCl  =  KCl  +  HCN. 

sweckmäsaigsten  geht  man  jedoch  vom  Blatlaugensalz 
man  10  Theile  desselben  mit  einem  Gemische  von 
eoncentrirter  Schwefelsaure  und  40  Theilen  Wasser 
Kolben  (Fig.  23  il  a.  v.  S.)  übergiesst,  welcher  durch  die 
Bohre  b  mit  dem  von  kaltem  Wasser  durchströmten 
DJB  in  Verbindung  steht  Man  erhitzt  über  freiem 
faü  die  Flüssigkeit  zu  stossen  beginnt  und  fäng^  das  über- 
Deatillat  in  der  Vorlage  B  auf.  Man  erhält  so  eine  wasser- 
Blansäure,   welche  sich   beim  Aufbewahren  leicht  zer- 
Durch    Zusatz   eines  Tropfens   Schwefelsäure   wird   sie 
etm  beständiger. 

Rei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Blutlaugensalz 
wM  aar  die  Hälfte  seines  Cyangehaltes  in  Form  von  Blausäure 
Eis   bildet   sich   nebenbei   ein   weisses   unlösliches 
fanür  von  der  Formel  K^FegCgNe,   welches   von 
Schwefelsäure  nicht  angegri£fen   wird.     Die   Zer- 
dea  Blatlaugensalzes  erfolgt  daher  nach  der  Gleichung : 

2K|PeG^Ns  +  SH^SO^  =  3KjS04  +  6  HCN  +  KjFeaCcNß. 

Ana  der  wasserhaltigen  Blausäure  lässt  sich  die  wasserfreie 
Vdttadnng  durch  fractionirte  Destillation  und  Behandlung 
Bit  Chlorcalcinm  darstellen.  Man  erwärmt  das  ziemlich  con- 
csflirirte  wässerige  Präparat  gelinde  und  condensirt  die  Dämpfe 
>!«•  leicht  flüchtigen  Cyanwasserstoffs  in  mit  Eis  gekühlter, 
zviAmolzenefl  Chlorcalcium  in  grobem  Pulver  enthaltender 
Vorlage.  Dieselbe  wird  gut  verschlossen  einige  Zeit  stehen 
rfehsaen;  nach  Bindung  alles  Wassers  durch  das  Salz  wird  boi 
nliader  Wärme  abdestillirt  und  der  Dampf  in  einer  mit  Ki^ 
oad  Kochsalz  abgekühlten  Vorlage  condensirt. 

75,  Der  Cyanwasserstoff  ist  eine  farblose,  sehr  bewtjr- 
li<*he  Flüssigkeit ,  welche  bei  —  25^  zu  faseriger  KrystailmasHo 
t-r^urrt  und  hei  -f-üßö^  Biedet  Sie  verdünntet  in  Folfjro  dessen 
/  ^^wühnhcher   Temperatur   ausserordeutlich     schnell     und 

^rr.c^^r.  WJ.iJc0nuM.   Or/nmiMche  Chemie.  ^  »"'"«11      UUU 


»VAU  uer  Diausäare.    In  stark  mit  Luft  v 
and  g^eringer  Menge  eingeathmet  ruft  der  C 
ein  eigenthümliches  Kratzen  im  Schlünde  1 
Mengen  Schwindel  und  sogar  den  Tod. 
Dämpfe  wasserfreier  Blausäure  tödten  bein 
blicklich;  ein  Tropfen  derselben  lasst  einen 
die  Zunge  gebracht  wird,    sofort    verend 
wirkt  sie,  wenn  sie  durch  eine  Wunde  m 
in  Berührung  kommt.    In  sehr  verdünntem 
als  Heilmittel  benutet.    Für   diese  Anwenc 
verständlich  von  grösster  Wichtigkeit,  den 
nellen  Blausaarelösung   an  Cyanwasserstoff 
stets  eine  Flüssigkeit  von  möglichst  constan 
2  Proc.)  anwenden  zu  können.    Zu  diesem 
ein  bestimmtes  Volum   des  su  untersuchen« 
und  setzt  so  lange,  eine  Silbemitratlösung  hi 
Niederschlag  von  Cyansilber  entsteht.    Diese; 
dann  auf  einem  bei  110®  getrockneten  und 
gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  wi 
Temperatur  getrocknet  und  gewogen.    100  1 
freien  Cyansilbers  entsprechen  20*1  Theilen  r* 
Stoff.     Weiter  unten  (96)  wird  noch  ein  s 
ausfuhrbares  Verfahren  zur  Gehaltsbestimmu 
Blausäure  beschrieben  werden. 

Der  Säurecharakter  des   Cvanwn«««»»»**'** 


a.na<MMn^< 
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versetzt  man  das  auf  Blaosäare  sn  prüfende  Präparat  mit 
etwas  Eisenoxydolsaklösung,  ßgt  Kalilaage  im  üeberschusse 
hinzu  und  kocht  kurze  Zeit  auf.    Nach  den  Gleichungen 

6HCN  +  FeSO,  +  8K0H  =  6KCN  +  Fe(OH)o  +  K«SO, 

+  6HaO 
und 

6KCN  +  Fe(OH)j  =  K4FeqeNe  +  2K0H 

entsteht  hierbei  Blutlaugensalz.  Wird  darauf  die  Flüssigkeit 
mit  etwas  Eisenchloridlosung  vermischt  und  sodann  mit  Salz- 
säure angesäuert,  so  scheidet  sich  das  Berlinerblau  als  tief  ge- 
färbter Niederschlag  ab. 

76.  Beim  Aufbewahren  zersetzt  sich  die  Blausäure  in 
ziemlich  kurzer  Zeit  unter  Abscheidung  brauner  fester  Massen 
und  Bildung  von  Ammonsalzen.  Wie  schon  erwähnt,  erschwert 
eine  Spur  einer  starken  Säure  diese  Umwandlung  bedeutend, 
ähnlich  auch  starke  Verdünnung  mit  Wasser.  Die  wässerige 
Säure  bildet  bei  ihrer  Zersetzung  stets  gewisse  Mengen  von 
ameisensaurem  Ammon: 

JH  H 


C!=N 


+  2H2O  =  C=0 

N,; 


NH4 

Durch  Kochen   mit  Alkalien  wird  dieselbe  Umwandlung   be- 
trächtlich beschleunigt,   ebenso  durch  Erwärmen  mit  starken 
*  Mineralsäuren.    Rauchende  Salzsäure  z.  B.  setzt  die  Blausäure 
fast  momentan  in  Ameisensäure  und  Salmiak  um: 

H  H 

C^  +  2HaO  -f  HCl  =  fcO      +  NH4CI 

Diese  leichte  Ueberführbarkeit  des  Cyancom- 
plexes  in  die  Garboxylhydratgruppe  unter  Entste- 
hung von  organischen  Säuren  neben  Ammon  ist 
überhaupt  für  das  ächteCyan  höchst  charakteristisch 
und  für  die  organische  Synthese  von  grösster  Wich- 
tigkeit. 

77.  Additionsprcxluote  der  wasserfireien  BlausAure. 
Wie  schon  weiter  oben  angedeutet  wurde,  zeigt  die  Blausäure 
in  gewissem  Grade  Eigenschaften,  welche  sie  zu  den  ammoniak. 
ähnlichen  Körpern  in  Beziehung  treten  lassen.  Sie  kanu  daYi^x 

7* 
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als   ein  Molecül  Ammoniak  betrachtet  werden,    dessen    drei 

Wasserstoffatome  dnrch  das  dreiwerthige  RadicalGH  (Formen) 

ersetzt  sind: 

H 

N^H  N=(C— H) 

Im  wasserfreien  Znstande  liefert  sie  mit  trocknem  Chlor-, 
Brom-  nnd  Jodwasserstoff  dnroh  directe  Addition  feste,  weisse, 
krystallinische  Verbindungen: 

HCN  -f  HCl  =  H— (SN/     ,    ebenso:    HCN    +    HJ    und 

XI 
HCN  +  HBr. 

Dieselben  zersetzen  sich  beim  Zusammentreffen  mit  Wasser 
ausserordentlich  schnell  zu  Ameisensäure  und  Ammonsalz  z.  B. : 

H  y^ 

H— C=N<^      +  2H0H  =  NH4J  +  d=:0 

Auch  mit  einigen  Metallchloriden  tritt  die  wasserfreie  Blau- 
saure direct  zu  krystallinischen  Verbindungen  zusammen.  Das 
Cyanwasserstoff- Eisenchlorid  z.  B.  ist  FeaC!«  +  4HCN,  die 
Antimonpentachloridverbindung  SbCls  +  3  HCN.  Von  dem 
Zustandekommen  dieser  Körper  geben  etwa  die  Formeln 

Cl 
Cl    Cl    Cl  I     ^,     ^, 

I     J       I  H-C=K     Cl     Cl 

H-.C=N-Fe-N=C-H  ""  \  I      I_^    „ 

I  respective  y^b — ri=C — U 

A  A  J,  1  " 

eine  Vorstellung. 

Metallverbindungen  des  Cyans. 

78.  Die  Metallcyanüre  lassen  sich  fast  ausnahmslos  ausdepr 
Blausäure  darstellen  —  indessen  nur  die  der  stärkst  positiven  Me- 
taUe  durch  Einwirkung  des  Metalles  selbst  auf  Cyanwasserstoff: 
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K,  -I-  2HCN  =  Hg  +  2KCN, 
dagegen   Betcen  rieh   die  Metalloxyhydrate ,  zam  Theil   auch 
die  Oxyde  ^«elbst,  ohne  Schwierigkeit  mit  der  BlauBaure  am : 

HgO  +  2HCN  =  HjO  +  Hg(CN),. 
Die  anlöeüchen  Cyanmetalle  werden  am  besten  durch  doppelte 
Zenetinng  der  direct  daretellbaren  und  löslichen  Alkaücyanüre 
mit  löslichen  Salaen  der  betreffenden  Metalle  erhalten. 

In  ihren  Eigenschaften  weichen  die  Cyanäre  der  verschie- 
denen Metallgruppen  sum  Theil  sehr  wesentlich  von  einander 
ab.  Während  die  der  stärkst  positiven  Metalle,  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden,  rieh  in  Wasser  Iricht  mit  stark  alka- 
lischer Reaction  lösen,  durch  die  schwächsten  Mineralsäuren, 
ja  sogar  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden,  und  beiAbschluss 
der  Luft  Glühhitze  unverändert  ertragen,  so  sind  die  Cyan- 
verbindungen  der  schwächer  positiven,  der  schweren  Me- 
talle mrist  in  Wasser  unlöslich  oder  doch  schwer  löslich  und 
zersetzen  rieh  bei  höherer  Temperatur.  Dabei  zerfallen  die 
Cyanüre  namentlich  der  edeln  Metalle  (z.  B.  des  Quecksilbors, 
Silbers  etc.,  aber  partiell  auch  des  Kupfers  und  Zinks)  einfach  in 
Metall  und  Cyan,  welches  grösstentheils  als  Gas  entweicht,  wäh- 
rend die  anderen,  namentlich  die  der  eisenartigen  Metalle  sehr 
häufig  eine  Zersetzung  auch  im  Cyancomplexe  selbst  erleiden 
und  beimGlfthen  unter  Stickstoffentwickelung  eine  Verbindung 
des  Metalles  mit  Kohlenstoff  zurücklassen. 

Die  Cyanüre  der  schweren  Metalle  gehen  meist  Verbin- 
dungen mit  denen  der  Alkalimetalle  ein,  welche  in  Wasser 
löslich  sind.  In  diesen  Doppeloyanüren  ist  sehr  häufig  das 
schwächer  poritive  schwere  Metall  mit  anscheinend  grösserer 
Festigkeit  gebunden,  als  das  stärker  positive  und  kann  durch 
seine  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nachgewiesen  werden. 
Durch  die  Einwirkung  von  Mineralsäuren  liefern  daher  diese 
Verbindungen  keine  Blausäure,  oder  geben  ihren  Cyan- 
gehalt  nur  theilweise  in  dieser  Form  ab,  während  Metallcyan- 
wasserstoffverbindungen  von  saurem  Charakter  entstehen.  So 
setzt  rieh  z.  B.  das  Blutlaugensalz  (Ferrocyankalium)  mit  Salz- 
säure in  Chlorkalium  und  die  starke  Ferroey  an  wasserst  off- 
säure um: 

K4FeCBN«  4-  4  HCl  =  4 KCl  +  H4FeCfiN«. 
In  solchen  Doppeloyanüren  können  für  das  Alkalimetall  durch 
doppelte  Zersetzung  schwere  Metalle  eingeführt  werden,  welche 
dann  dnreh   ihre   gewöhnliehen  Reagentien   ausscheidbar  und 
daher  nachwrisbar  Bind. 
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Das  Zustandekommen  dieser  Doppelcyanüre  lässt  sich  nur 
durch  Polymerisirung  des  Cyancomplexes  erklären  und  zwar 
so,  dass  in  einigen  die  Dicjran-,  in  anderen  die  Tricyangruppe 
vorhanden  ist. 

Einzelne  Metallcyanüre  leiten  sich  unzweifelhaft  vom 
ächten  Cy an  ab,  d.  h.  sie  enthalten  das  Metall  an  Kohlen- 
stoff gebunden ,  wahrend  andere  ihrem  ganzen  Verhalten  nach 
als  Isocjranüre  erscheinen.  Zn  den  letzteren  gehören  in- 
dessen wohl  nur  die  Cyanüre  solcher  Metalle,  welche  überhaupt 
leicht  mit  Stickstoff  in  Verbindung  treten,  namentlich  dieje- 
nigen, welche  mit  Ammoniak  Amidverbindungen  liefern. 

79.  Cyankalium,  KCy  oder  K— C^N.  Obgleich  das 
Kalium cyaniir  direct  dargestellt  werden  kann,  wird  es  doch 
meist  aus  dem  entwässerten  käuflichen  Blutlaugensalze  bereitet, 
indem  man  dasselbe  in  eisernen  Tiegeln  bei  Lufbabschluss  glüht 
und  bis  zu  ruhigem  Flusse  schmilzt.  Die  Zersetzung  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

K^FeC^N«  =  4KCN  +  FeCj  +  Nj. 

Das  Eisenbicarburet  sammelt  sich  am  Boden  an,  so  dass  das 
darüber  stehende  flüssige  Cyankalium  klar  abgegossen  werden 
kann.  Aus  dem  schwarzen  Kohlenstoffeisen -Rückstände  kann 
das  noch  darin  befindliche  Cyankalium  durch  Pulverisiren  und 
Extraction  mit  siedendem  Weingeiste  gewonnen  werden,  indem 
es  aus  der  kochend  filtrirten  Flüssigkeit  beim  Erkalten  aus* 
krystallisirt. 

In  grösserer  Menge,  und  für  die  meisten  Anwendungen 
von  genügender  Reinheit,  gewinnt  man  das  Cyankalium,  wenn 
man  8  Theile  des  entwässerten  Blutlaugensalzes  mit  3  Theilen 
trocknen  kohlensauren  Kaliums  mengt  und  im  eisernen  Tiegel 
bei  schwacher  Glühhitze  schmilzt.  Es  wir^  auf  diese  Weise 
die  Hälfte  des  ohne  den  Pottaschezusatz  zersetzten  Cyans  noch 
als  Cyankalium,  die  andere  Hälfte  als  cyansaures  Kalium  er- 
halten, welches  letztere  dem  Cyanür  beigemengt  bleibt.  Anstatt 
des  Eisenbicarburetes  entsteht  schwammiges  Eisen,  von  welchem 
die  geschmolzenen  Salze  leicht  abgegossen  werden  können: 
K^FeCeN«  +  KjCOg  =  5KCN  +  KCNO  +  CO,  +  Fe. 
Noch  besser  ist  die  Ausbeute,  wenn  dem  Gemische  vor  dem 
Schmelzen  etwas  Kohle  beigemischt  und  stark  geglüht  wird. 
Letztere  reducirt  hierbei  einen  grossen  Theil  des  cyansauren 
Salzes  ebenfalls  zu  Cyankalium: 
üi/^öQJVi  +  KgCOa  -f  jC  =  6KCN  +  CO»  +  CO  -|-  Fe. 
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Am  reiüBten  wird  das  Cyankalium  duroh  Einleiten  der 
Dämpfe  wasserfreier  Blausänre  in  eine  Lösung  von  Kalium - 
hydrat  in  absolutem  Alkohol  erhalten,  wobei  es  sich  in  kry- 
stallinischer  Form  ausscheidet. 

Das  Qyankalium  ist  ein  farbloser,  beim  Erstarren  der  ge- 
schmolzenen Masse  in  Würfeln,  aus  Lösungen  in  Octaedern 
krjstallisirender  Körper  von  ausserordentlich  griftigen  Eigen- 
schaften. Bei  Rothgluth  schmilzt  es  zu  einer  wasserhellen 
Flüssigkeit,  zerfliesst  an  feuchter  Luft  und  riecht  —  durch 
den  Kohlensäuregehalt  derselben  langsam  zersetzt  —  nach 
Blausäure.  Seine  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch. 
In  Weingeist  löst  es  sich  um  so  leichter  auf,  je  wasserhaltiger 
derselbe  ist.  Es  zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung  ziemlich 
leicht  ^  beim  Kochen  bedeutend  schneller  —  in  ameisensaures 
Kalium  und  Ammoniak: 

K  K  H 

'  I  I 

C=N  +  2 (HÖH)  =  NHs  +  CnO  =  NH»  -f  0=0 

OH  OK 

Beim  Schmelzen  an  der  Luft  nimmt  es  begierig  Sauerstoff  auf 
und  verwandelt  sich  i#  cyansaures  Salz.  Dieselbe  Umwandlung 
erleidet  es  beim  Erhitzen  mit  Metalloxyden;  es  gehört  dalier 
zu  den  kräftigst  wirkenden  Reductionsmitteln ;  z.  B.: 

SnOa  -f  2KCN  =  Sn  +  2KCN0. 

Die  Cyanüre  der  übrigen  Alkalimetalle  gleichen  dem  des 
Kaliums  in  fast  allen  Beziehungen. 

80l    Cyanammonium,    CN2H4   =  C^=N  ,      wird     am 

NH4 
zweckmässigsten  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von 
Cyankalium  mit  Salmiak  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  farb- 
losen Wfirfeln,  welche  in  Weingeist  sehr  löslich  sind.  Es 
siedet  bei  -f*  36^  unter  Zerfall  in  Blausäure  und  Ammoniak, 
welehe  sich  bei  niedrigerer  Temperatur  wieder  mit  einander 
verbinden.  Es  ist  ebenso  giftig  wie  Blausäure  und  Cyankalium. 
Beim  Aufbewahren  zersetzt  es  sich  leicht  unter  Bildung 
schwarzbrauner  Massen  (Azulmin). 

Theoretisch  interessante  Bildungsweisen  des  Ammoncyanürs 
sind  die  beim  Ueberleiten  von  trocknem  Ammoniakgas  über 
glühende  Kohle: 

SC  +  4NH5  =  2(CN.NH4)  +  CH4 
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Salzes  wird  durch  vorsichtigen  Sänrezusats  wieder  Niokelcyanür 
gefallt,  welches  sich  durch  überschüssige  Säure  vollständig 
zersetzt.  Beim  Kochen  seiner  Lösung  mit  Quecksilberoxyd 
entsteht  Kaliamqaecksilbercyanür  unter  Abscheidung  von 
Kickeloxydul. 

84.  Cyanverbindangen  des  Kobalts.  Beim  vorsich- 
tigen Vermischen  der  Lösung  eines  Kobaltsalzes  mit  Cyan- 
kalium  entsteht  ein  rothbrauner  Niederschlag  von  Kobaltcyanür, 
welcher  sich  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  leicht 
löst.  Ans  dieser  Lösung  wird  durch  Alkohol  das  tief  rotbe, 
in  zerfliesslichen  Nadeln  krystallisirende  Kaliumkobalt- 
cyanür,  K4G0CCN5,  gefallt.*  An  der  Luft  absorbirt  dasselbe 
begierig  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  in  Kaliumkobaltid- 
cyanür.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  unter  Wasserstoffgas- 
entwickelung,  wenn  die  Lösung  gekocht  wird: 

2K4CoCeNe  -f  2B[jO  =  K^Co^CiaNia  -f  2K0H  +  Hg, 
ebenso  auch  beim  Erwärmen  von  frischgefälltem  Kobalthydroxyd 
mit  Cyankaliumlösung: 
12KCN  +  2Co(0H)a-f  2H80  =  K«CojCijNij  +  6K0H  -f  Hg. 

DasKobaltidcyankalium  krystallisirt  in  hellgelben,  dem 
später  zu  beschreibenden  Ferridcyankalium  isomorphen  Pris- 
men, welche  sich  in  Wasser  leicht  lösen  und  sich  beim  Glühen 
in  Cyankalium,  Gyangas,  Stickstoff  und  Kobalt-Carburet  zer- 
setzen. Das  Kobalt  kann  in  der  Verbindung  durch  keines 
seiner  gewöhnlichen  Reagentien  nachgewiesen  werden.  Ver- 
mischt man  eine  concentrirte  Lösung  des  Salzes  mit  einem 
geringen  Ueberschusse  von  Schwefelsäure  und  darauf  mit  viel 
Alkohol,  so  scheidet  sich  schwefelsaures  Kalium  ab  und  das 
alkoholische  Filtrat  hinterlässt  beim  Verdunsten  farblose  Na- 
deln der  Kobaltidcyanwasserstoffsäure,  H^CosCiqNjj 
4-  HfO,  welche  beilOO<^  ihr  Krystallwasser  abgiebt,  an  feuchter 
Luft  zerfliesst,  in  Lösung  stark  sauer  reagirt  und  nicht  nur 
kohlensaure  Salze  zersetzt,  sondern  sogar  Zink  und  Eisen  unter 
Wasserstoffentwickelung  aufnimmt.  Das  abweichende  Verhalten 
des  Kobalts  und  Nickels  zu  Cyankalium  wird  zur  quantitativen 
Trennung  beider  Metalle  benutzt. 

Durch  Sättigung  der  Kobaltidcyanwasserstofft&ure  mit 
Carbonaten  oder  Hydraten  der  Metalle,  und  femer  durch  dop-. 
pelte  Zersetzung  des  Kobaltidcyankaliums  mit  den  Lösungen 
der  Salze  schwerer  Metalle  werden  die,  im  letzteren  Falle  un- 
löslichen, Kobaltidcyanmetalle  erhalten. 

Zor    Erklärung     der    Zusammensetzungsverhältnisse    der 
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in  Form  vonTricyan  vorhanden  zu  sein.  Die  rationelle  Formel 
ist  danach: 


^CsNs/ 


H 

In  den  Metallferrocyanüren  sind  die  Wasserstoffatome  durch 
Metalle  rertreten. 

87.  Ferrocy ankalium, KaliumeiBencyanür,  K4FeCgNg 
-{-  3H2O.  Dieses  wichtige  Salz  kommt  im  Handel  unter  dem 
Namen  gelbes  Blutlangensalz  Yor,  da  es  zuerst  durch  Aus- 
laugen von  Blutkohle  und  Verdampfen  des  Filtrates  gewonnen 
wurde.  Es  krystallisirt  in  gelben  luftbestandigen  quadratischen 
Formen  —  Pyramide  mit  vorwiegender  Basisfläche  —  von  aus- 
gezeichneter Spaltbarkeit  nach  der  letzteren  in  etwas  biegsame 
LamelleD.  100  Theile  Wasser  lösen  in  der  Kälte  etwa  25  Theile 
des  Salzes,  beim  Kochen  etwa  doppelt  so  viel  auf.  In  der 
Wärme  verlieren  die  Kry stalle  ihren  Wassergehalt  leicht  und 
werden  dabei  weiss  und  undurchsichtig.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen treten  die  in  §.  79  beschriebenen  Zersetzungen  ein. 

Man  stellt  dieses  Salz  fabrikmässig  durch  Eintragen  von 
thierischer  Kohle  (aus  Blut,  Hom,  Lederabfallen  u.  s.  w.)  und 
Eisen  in  feuerflüssige  Pottasche  dar.  Unter  starkem  Aufblähen 
mit  Crasentwickelung  entsteht  Cyankalium: 

KjCO,  +  4C^-  2N  =  3C0  +  2KCN 

und  aus  den  schwefelsauren  Salzen  der  Pottasche  und  dem 
Eisen  Schwefeleisen.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  darauf  mit 
Wasser  Mitgekocht,  wobei  nach  der  Gleichung 

6KCN  -f  FeS  =  K,S  +  K^FeCeN«, 

Blntlangentalz,  entsteht,  welches  beim  Eindampfen  der  Laugen 
in  wohlansgebildeten  Krystallen  anschiesst  und  durch  Umla>y- 
stallisiren  aus  siedendem  Wasser  rein  erhalten  wird. 

88.  Mit  den  Salzen  der  schweren  Metalle  liefert  das  Ferro- 
cyankalium  meist  die  Ferrocyanüre  jener  in  unlöslichen  amor- 
phen Niederschlägen.  Wird  die  Blutlaugensalzlösung  zu  über- 
schnsriger  Metallsalzlösung  gefugt,  so  wird  alles  Kalium  ver- 
treten,  s,  B.: 

2CnS0,  -f  K,Fe(CsNs)i  =  2K^80^  -f  CuaYelJDi,^;^^^, 
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während  umgekehrt  bei  aUm&ligem  Zusätze  der  Metallsalz- 
lösungen  zu  Ferrocyankalium  Niederschläge  entstehen,  in  wel- 
chen das  Kalium  nur  theilweise  durch  das  schwere  Metall 
ersetzt  ist;  z.  B.: 

K^FeCCsNa)^  +  CuSO^  =  KaCuFe(C8N8)9  +  KjSO^. 

Beim  Kochen  mit  Kalilange  werden  die  unlöslichen  Ferro- 
cyanmetalle  unter  Abscheidung  von  Metallhydroxyd  oder  Oxyd 
wieder  in  FerrocyankaHum  übergeführt : 
CujjFeCCsNa),  +  4K0H   =    K^FeCCgNj),  +  2CuO  +  2HaO. 

Wendet  man  hierbei  andere  Alkalien  oder  die  Lösungen  von 
alkalischen  Erden  an,  so  entstehen  die  Ferrocyanüre  der  Me- 
talle dieser  letzteren,  z.  B.: 

CujFeCCiNs),  +  2Ba(OH)2  =  Ba^FeCC^Ns),  +  2CuO 

+  2HaO. 

89.  Ferrocyannatrium,  IJ^a^FeCCsNs)]  +  ^SHgO,  kry- 
stallisirt  in  gelben,  klinorhombischen,  leicht  löslichen  Krystallen, 
welche  an  der  Luft  yerwittem. 

Ferrocyanammonium,  (NH4)4Fe(C3N8)s  -f*  BHgO,  ist 
der  Kaliumverbindung  isomorph. 

Ferrocyanbarium,  BagFeCCgN^Ja  +  öHaO,  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich;  etwas  leichter  lösen  sich  8r2Fe(C8N3)2 
+  15H,0,  CaaFe(C,N,)a  +  12H40undMgaFe(C8N8)a  +  10HaO. 

Von  den  unlöslichen  Ferrocyanüren  schwerer  Metalle 
mögen  die  folgenden  kurze  Erwähnung  finden: 

Ferrocyanzink,  Zn^FeCCgNs)]  -j-  SH^O,  ist  ein  weisser 
amorpher  Niederschlag,  ebenso  Ferrocyancadmium. 

Ferrocyannickel,  grünlich  weiss,  Ferrocyankobalt, 
gelbg^n,Ferrocyanmangan,  weisslich.  Ferro oyankupf er 
CuaFe(CsN8)9  +  7H2O,  und  Ferrocyankupferkalium, 
K3CuFe(G3N8)2»  sind  rothbraune  amorphe  NiedennUige  von 
sehr  intensiver  Färbung.  Weisse  Niederschläge  bilden  Ferro - 
cyanblei,  Pb,Fe(C3Nj)2  +  3HaO,  und  Ferrocyansilber, 
Ag,Fe(C.N3V 

90.  Besondere  Besprechung  erheischen  die  Ferrocyan- 
Verbindungen  des  Eisens. 

Beim  Vermischen  von  Blutlaugensalzlösung  mit  Eisenoxydul- 
salzen entstehen  bei  vollkommenem  Sauerstoffabschlusse  weisse 
Niederschläge  von  Ferro-Ferrocyanür,  Fe2.Fe(G3N3)2,  und 
Kalium-Ferro-Ferrocyanür,  KjFe.FeCCjNsJj.  Letztere 
Verbindung  biJdet  sich  auch  bei  der  Darstellung  von  Blausäure 
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«k  Eriiitaeii  Ton  Blatlaogensalz  mit  massig  verdünnter 
twieliftnro  (§.  74).  Beide  Körper  gehen  mit  Kalilauge  unter 
iriifidimg  Ton  Eisenoxydul  wieder  in  Kalinmferrocyanür 
v: 

K,Fe.FetC,N,)a  +  2K0H  =  K,Fe(C,N8)j  +-  FeCOH)^ 
i  «sjdiren  nch  an  sauerstoffhaltiger  Luft  ausserordentlich 
cht  m  blauen  Ferrid-Ferrooyanüren. 

Ib  Eiaenoxydsalzlösungen  gegossen  lässt  das  Blutlaugen- 
I  sofort  einen  tchön  blauen  Niederschlag  von  Ferrid- 
rrocjanfir  oder  Berlin  er  blau  fallen: 

8E;.Fe(C,N,),  +  2Fe2Cle  =  12  KCl  +  Fe^CigNig 

od«  Ä,.(FeC.K«),       =        F<|§x;!5j.' 

Das  BerKnerblau  ist  ein  tiefblaues,  im  lufttrockneu  Zü- 
nde noch  mehr  als  20  Proc.  Wasser  enthaltendes  Pulver, 
Ichei  stark  zusammengepresst,  und  namentlich  beim  Reibeu 
t  harten  und  glatten  Körpern,  an  der  Oberfläche  knpferrothen 
tallglanz  zeigt.  In  Wasser,  Alkohol,  verdünnten  Säuren  u.  s.  w. 
ee  imlötlich,  wird  dagegen  von  Oxalsäure  und  weinsaurem 
imon  mit  blauer  Farbe  (blaue  Tinte)  aufgenommen.  Beim 
shen  mit  alkalischen  Laugen  wird  es  unter  Eisenoxyda))- 
eidong  wieder  in  Ferrocyanalkalimetall  umgewandelt: 

t»i.3[»{C»N,y  -h  12K0H  =  3K4Fe(C3N»)a  +  2Fe,(0H)„. 

Wird  überschüssiges  Blutlaug^nsalz  allmälig  mit  einer 
enozydsalzlöBung  vermischt,  so  entsteht  das  sogenannte 
liehe  Berlinerblau,  ein  Kalium-Ferrid-Ferrocyanür  vou 
lekannter  Zusammensetzung,  welche  von  Salzlösungen  nicht, 
bl  aber  von  reinem  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe  gelöst  wird. 

91.  Ferridcyankalium,  Kaliumcisencyanid  oder 
:bes  Blatiangensalz,  KeFegCigNia  =  KoFe.^(C3N8)4. 
ttrt  man  in  eine  Lösung  des  gelben  Blutlaugensalzes  so 
1^  Chlorgas  ein,  bis  eine  Probe  durch  Eiseuchlorid  keiueu 
•dertchlag  von  Berlinerblau  mehr  giebt  und  dunstet  die 
*%ifikfit  zur  Kr>'stallisation  ein,  so  schiesst  das  Ferridcyau- 
iam  in  grossen  glänzenden  rothen  rhombischen  Säuleu  an. 
*  Bildonir  de«  Sm)^&s  erfolgt  nach  der  Oloichuug: 

SiL,ye<C,Ns^  -f-  Cl^  =2 KCl  +  KgFeJC.NJ^ 
■^r» anleiten  ronCA/or  wirkt  zersetzend  auf  das  Salz  eiu. 
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Die  gelblich -grünlich  braime  Lömng  dea  lehr  giftige 
Sftlset  lenetit  lich  im  Lichte  unter  Abicheidnng  eines  blaneo 
NiedenchlkgeB  in  Ferrocjankalinin  und  wirkt  bei  Gegenwart 
von  A«iem  AlkkJi  «tork  oxydirend  wie  ein  Ozcnid,  indem  ei 
aich  in  Ferrocyankolium  lurückrervandelt;  t.  B. : 

K,Fe,(C,N,),  +  Pb(OH),  +  2K0H  =  2K4Fe(CiH,), 
-f  PbO,  +  2HgO. 

Dma  FerridcTUlkaliam  löit  eich  in  3-8  Theilen  IcnJtem, 
leichter  in  heiiien)  Watser.  Es  tiilt  die  Iiösangeu  der  meiBten 
Skiie  Bchwerer  Metalle,  indem  die  letiteren  an  die  Stelle  dea 
Kalium«  treten.  Die  «o  entstebendenunldaliehen  Ferridcjan- 
tnetalle  und  gröestentheils  cbarakteriitisch ,  aber  anders  als 
ihre  Ferrocyanore  gefärbt.  Die  Zink-  aud  Cadmiumverbindung 
aind  mehr  oder  weniger  tief  gelbe  Niederschläge,  welche  sich 
in  verdünnter  Saluäure  lösen ;  ähnlich  geßrbt,  nur  nnlöslich 
in  Säuren,  sind  das  Ferridcjannickel  und  Ferridcyankupfer. 
Ferridcyankobalt  iat  dunkelbraun,  ebenso  das  Ferridcfanmangsn; 
das  FerridcyanEilber  bildet  einen  rostbraimeQ  Niederschlag. 

Bei  Zusatc  von  EisenoxyduliaLeen  in  Ferridcyankalinm- 
lösnng  entsteht  ein  dem  Berlineiblau  ganz  ähnlicher  Nieder- 
achlag  Ton  Ferro-Ferridcyantr,  Tumbnirs  Blan: 

K,Fe,(CjNj)4  -j-  SFeSOj  =  SKgSO,  +  Fe,.Fe,(C,N,)j. 
Werden  die  nnlöalichen  Feiridoyanmetalle  mit  Alkalilange 
öbergtmsen,  so  scheiden  sich  die  betreffenden  Oxyde  ab,  indem 
Alkali-Eisenoyanverb indangen  entstehen.  Letztere  aind  Ferrid- 
cyanmetalle,  wenn  das"  entstandene  Metalloxyd  nicht  weiter 
oxydirbar  ist,  s.  B.: 

ZnjFeg(CjKa),  +  6NaOH  =  Na^FejtCjNg),  +  SZn(OH),. 
Kann  dagegen  das  anageachiedene  Metall  in  eine  höhere  Oxy- 
dationsatnle  fibergehen ,  ao  bildet  sich  diese  nnter  Reduction 
des  Ferridcyanüre  in  ein  Ferroeyanfir;  c.  B.: 
F'e,l'e,(C,Nj),  +  8K0H  =  K,^'b,(C,N8)«  +  3lfe(0H),  -f-  2K0H 
=  2S.^e(C,Nj),  -f  ^(OH),  -|-  F'e(OH),. 

Die  löslichen  Ferridcyanmetalle  werden  durch  Eisenoxyd- 
aake  and  Chromoxydaalze  nicht  gefällt,  indem  die  gebildeten 
Terbindangen  in  Wasaer  löslich  aind : 

KBi'6j(CBNj)t  -f  i'egCl,  =  6KC1  -f  p'e,.#ei(CsN,)j. 
DasB  die  Ldaung  neben  Chlorkalium  Ferrid-Ferridoyanflr  enthält, 
geht  daraus  hervor,  daaa  dieselbe  bei  ZnutzTon  Ealilange  Eiaen- 
oxj'd  als  Hydrat  abscheidet  nnd  wieder  Ferridcyuikalinm  enthält. 
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Beim  YermiBchen  concentrirter  Losangen  von  Ferridcyuii* 
kalinm  und  salpetenanrem  Blei  scheiden  sich  allmälig  schwer 
lösliche  dunkle  Krystalle  von  Ferridcyanblei,  PhsFe^CCsN^)!, 
ans.  Wird  das  Pulver  derselben  mit  einer  nicht  ganz  zurei- 
chenden Menge  von  Schwefelsäure  zersetzt,  so  enthält  die  von 
dem  schwefelsauren  Blei  abgeg^sene  Flüssigkeit  Ferrid- 
cyanwasserstoff säure,  B^Fe^lC^^^'u,  welche  bei  vorsich- 
tig^em  Verdunsten  in  der  Kälte  leicht  lösliche,  braun  geförbte, 
stark  saure  und  giftige  Nadeln  bildet.  Ihre  Lösung  bringt  in 
Eosenoxydnlsalxlösungen  sofort  einen  blauen  Niederschlag  her- 
vor und  zersetzt  sich  beim  Kochen*  unter  Blausäureentwickelun^ 
in  ein  schön  grün  gefärbtes  unlösliches  Eisencyanürcyanid. 

M.  Nitroprussidverbindungen.  Wird  gepulvertes 
gelbes  Blutlaugensalz  mit  dem  doppelten  (Gewichte  rauchender 
Salpetersäure  und  einem  gleichen  Volum  Wasser  erwärmt,  so 
entwickeln  sich  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Blausäure  und  die 
Lösung  giebt  bald  mit  Eisenoxydsalzen  nicht  mehr  den  Nieder- 
schlag von  Berlinerblau.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Kalisal- 
peter aus.  Die  dunkel  gefärbte  Mutterlauge,  mit  Wasser  ver- 
dünnt, wird  darauf  mit  kol^lmsaurem  Natrium  neutralisirt  und 
bis  zur  Krystallhaut  abgedSbnpft,  dann  mit  dem  dreifachen 
Volum  Alkohol  vermischt,  nach  längerem  Stehen  filtrirt  und 
die  Lösung  verdunstet.  Es  scheiden  sich  gut  ausgebildete, 
rothe,  in  Wasser  leicht  lösliche  rhombische  Prismen  von 
Nitroprussidnatrium  ab.  Dasselbe  Salz  erhält  man  direct, 
wenn  man  einer  Lösung  von  Ferrocyannatrium  salpetrigsaures 
Kalium  und  darauf  Eisenchlorid  und  stark  verdünnte  Schwefel- 
säure hinzuitigt  und  nach  mehrtägigem  Stehen  mit  Soda  neu- 
tralisirt. 

Die  Formel  des  Nitroprussidnatriums  steht  noch  nicht 
vollkommen  fest  Der  einfachste,  nahezu  passende  Ausdruck 
für  die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist: 

NaaFe(N0)C5N5  +  2H4O, 
entspricht  aber  nicht  genügend  genau  den  bekannten  Umsetzun- 
gen. Mit  Natron  behandelt  scheidet  es  sofort  ein  Sechstel 
seines  Eisengehaltes  als  Eisenoxydhydrat  und  die  Nitrosylgruppe 
als  salpetrigsaures  Salz  ab,  während  Ferrocyannatrium  in 
Lösung  bleibt.  Es  kann  danach  als  aus  zehn  Molecülen 
Ferrocyannatrium  entstanden  gedacht  werden,  in  welchen 
sechs  Natriumatome  durch  die  Ferridgruppe  Fe^  und  zehn 
weitere  durch  NO  vertreten  sind.  Dadurch  würde  es  die  aU^x- 
dings  sehr  camphcirte  Formel 


1 
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94.  Cyanverbindangen  des  Kupfers.  Ein  Kupfer- 
cyanid  von  der  Formel  Cn(CN)2  ist  nicht  in  reinem  Zustande 
darstellbar.  Man  erhalt  ein  unreines  Präparat  allerdings  bei 
Zusatz  einer  Cyankaliumlösung  >u  Kupfervitriol  oder  durch 
Vermischen  von  essigsaurem  Kupfer  mit  Blausaure  als  schmutzig 
braungelben  Niederschlag,  der  sich  indessen  sehr  schnell  unter 
£ntwickelung  von  Cyangas  in  grüne  Kry stalle  von  Kupfer- 
cyanür-Cyanid  oder  Cupro-Cupridcyanür,  CU3C4N4 
+  öHaO 

Cu(CaNa) 

^u  +  5HaO 

verwandelt.  In  kochendem  Wasser  zersetzt  sich  diese  Ver- 
bindung sehr  leicht  weiter  zu  Kupfercyanür  oder  Gupro- 
cyanür,  Cuj(CN)j  =  (CN).Cu— Cu.(CN),  und  Cyangas. 

Das  Kupfercyanür  ist  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches, 
in  Salzsäure,  Ammoniak  und  wässerigem  Cyankalium  leicht 
lösliches  Pi^ver.  Mit  letzterem  liefert  es  krystallinische, 
farblose,  lösliche  DoppeJgfee  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung, z.  B.:  ^W' 

Cu— (CaNa)K 
KaCuaC^N^  =    | 

Cu— (CaNa)K 

schwer  löslich,  und  das  leichter  lösliche  K^GuaCgNg,  aus 
welchen  Schwefelwasserstoff  das  Kupfer  nicht  abzuscheiden 
vermag.  Diese  Doppelcyanüre  entstehen  auch,  wenn  Lösungen 
von  Knpferoxydsalzen  mit  überschüssigem  Cyankalium  ver- 
setzt werden. 

Aus  dem  durch  Fällen  einer  Lösung  von  K2CuaC4N4  mit 
essigsaurem  Blei  entstehenden  Bleicuprocyanür  lässt  sich 
durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  die  leicht  in  Blau- 
säure und  Cnprocyanür  zerfallende  Verbindung  HSCU9C4N4, 
Cuprocyan wasserstoffsäure,  darstellen. 

95.  Von  den  Cyanverbindungen  des  Quecksilbers 
ist  ein  dem  Calomel  entsprechendes  Quecksilber  cyanür  oder 
Mercurocyanür,  Uga(CN)a,  nicht  bekannt.  Versetzt  man  näm- 
lich die  Lösung  eines  Quecksilberoxydulsalzes  mit  Cyankalium, 
so  schlägt  sic\^  metallisches  Quecksilber  nieder,  während  Queck- 
silbercyanid  in  Lösung  geht: 

HgaCNO,),  +  2KCN  =  2KN0s  +  Hg  +  Hg^Cl^W 

ütreeker'WiBUcenuB,    Orgtumche  Cliemie.  q 


•  ^*.. 
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(CaN^HNa 
BfüCyii  +  XaQ      =  Eg/  P^***®»  seidenglänzende 

ü 

.(CaN2)Ag 
Bf{Cy)t  +  AgNO, + 2  H,0  =  Hg/  +  2  H^  0   Prismen 

%NOa 

LA.  BL 

90.    Cyansilber,  AgCN  oder  AgaC^Ns,  scheidet  sich  als 


kiiiger,  dem  Chlorsilber  täuschend  ähnlicher  Nieder- 
leUag  ab ,  wenn  zu  einer  Silbersalzlösong  Blausäure  oder  ein 
iöiUehet  Cyanftr  geaeist  wird.    Es  ist  in  Wasser  und  Salpeter- 
man  anlöalichy  wird  aber  von  Ammoniak  und  Cyankalium 
Idelit  aufgenommen  and  von  alkalischen  Hydraten  und  Chlor- 
metallen  nicht  cersetst     Im  Sonnenlichte    schwärzt    es  sich 
nicht,  tchmikt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  und  hinterlässt 
bei  längerem  Glühen  unier  Luftabschluss  eine  weisse  metal- 
lische  Masse ,    welche  aus  Silber   und   Paracyansilber, 
(AgCjXal,  benteht 

Im  Cyansilber  ist,  wie  später  bei  Gelegenheit  der  Sticketofi- 
rerbindungen  der  Alkoholradicale  nachgewiesen  werden  wird, 
das  Silber  wahrscheinlich  mit  dem  Stickstoff  des  Cyans  ver- 
banden, es  enthält  also  das  Radical  Isocyan  und  seine  Formel 

ist  daher: 

C=N— Ag. 

Das  Product  der  Lösung  des  Cyansilbers  in  Cyankalium - 
lösung  ist  das  Kaliumsilbercyanür,  KAg(CN)2  oder  K2Ag2(C2N2)2) 
welches  in  leicht  löslichen  farblosen  sechsseitigen  Tafeln  ki^- 
itallisirt.  In  dieser  Verbindung  ist  vielleicht  ein  Dicyanradical 
enthalten,  welches  aus  einer  ächten  und  einer  Isocyangruppe 
Heftteht.    Demnach  würde  ihre  Structurformel 

K-CnN 


M-in. 


Ag— N=C                  Ag- 
I      I        oder       I 
K— Cz:N  Äg N^ 


8* 
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&  Udet  lange  farblose ,  in  Wasser  ziemlicb   leicht  lösliche 

AifDfD. 

Du  Kalinmgoldcyanid,  KAu(CN)4  -f  H^O   oder 

ii^N         -f-  HjO,  erhfilt  man  direct  beim  Vermischen  einer 

Motnlen  Goldchloridlösong  mit  einer  siedenden  concentrirten 
LötoBg  von  Gyankalium.  Beim  Erkalten  setzen  sich  grosse 
Mlose  Tafeln  des  Doppelsalzes  ab.  Die  verdünnte  ¥rä8serige 
Lönmg  desselben  —  meist  direct  durch  Vermischen  von  Gold- 
eUorid  mit  verdünnter  Cyankaliumlösnng  dargestellt  —  wird 
nr  gahvniflohen  Vergoldung  angewendet. 

Versetst  man  eine  Lösung  des  Kalium  •  Goldcyanids  mit 
■tpetenaarem  Silber,  so  entsteht  ein  käsiger  Niederschlag  von 
Sflbergoldcyanid ,  welcher  in  Wasser  suspendirt  und  mit  einer 
Bcht  ganz  sureichenden  Menge  Salzsäure  versetzt,  an  das  Wasser 
GoldcyaDwaeserstoffsäure  abgiebt,  welche  beim  Eindampfen  der 
filtrirten  Lösung  im  Vacuum  grosse  tafelförmige  Krystalle  von 
Goldcyanid,  Au(CN)8  -{-  SH^O,  hinterlässt. 


Cyanverbindungen  des  Platins.  Platinchlorür 
löst  sich  in  einer  wässerigen  Gyankaliumlösung  leicht  auf. 
Beim  Eindampfen  krystallisirt  Kaliumplatincyanür  aus: 

PtClj  +  4KCN  =  2KC1  +  K2PtC4N4. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich,  wenn  ein  Gemenge  von  Platin- 
Chlorid  und  Cyankaliumlösung  längere  Zeit  gekocht  wird: 

Pta4  +  6KCN  =  4KG1  +  K,PtC4N4  +  C^Nj 

oder  wenn  man  Platinschwamm  mit  Gyankalium  oder  Blut- 
Iaagensalz  zusammenschmilzt,  das  Product  mit  Wasser  extrahirt 
and  die  Lösung  zur  Krystallisation  })riDgt. 

(C,N,)K 

Da«  Kalinmplatincyaiiür,  Pt^  -f-^HgO,  bildet 

(C,N,)K 
lange  Prismen,  welche  im  durchfallenden  Lichte  blassgelb,  im 
reflectirten   schön   blau   geflrbt   erscheinen.     Durch   doppelte 
Tjgnetsangr  können  »uß  ihm  Andere  MetallplRtincysLnüre  erbalteti 

pr.<^^roiJe  irfnareßeen.erscbeinanf,en  ^nszeichneu.    So  z.  B.: 
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ririnag  wird  in  einer  aufwärts  gerichteten,  mit  Kühlapparat 
rcuAenen  of  d  mit  einem  Kältegemische  von  Eis  und  Kooh- 
Mk  abfeköhlten  Betorte  vorgenommen.  Das  sich  am  Boden 
ibsAadende  ölformige  Chlorcyan  wird  von  der  wässerigen 
FHaagkeit  getrennt,  zur  Entfernung  noch  vorhandener  Blau- 
iim  mit  Qaecksilberoxyd  vermischt  und  unter  guter  Kühlung 
dv  Toriage  rectificirt. 

Si  ist  me  fiurfolose,  leicht  bewegliche  «Flüssigkeit,  welche 
bä  ->  6^  krystallinisch  erstarrt  und  bei  15,5^  siedet.  Seine 
Vimfk  (von  der  Dichte  2,11)  greifen  die  Schleimhäute  heftig 
SB  «ad  sind  in  hohem  Grade  giftig.  In  Wasser  löst  sich  das 
CjnAlorär  schwerer  als  in  Alkohol  und  Aether. 

Bei  längerem  Aufbewahren  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
geht  dis  Cyanchlorür  von  selbst  in 

Triejrantrichlorür  oder  festes  Chlorcyan,  (G8N3)Cl8 

Cl—CirN 

=      N— c— a 

über.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  direct,  wenn  man  in  eine 
mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche  wasserfreie  Blausäure  giesst  und 
nf  dann  dem  Sonnenlichte  aussetzt,  oder  wenn  in  eine  Lösung 
TOQ  wisserfireier  Blausäure  in  der  vierfachen  Menge  trocknem 
ietber  unter  guter  Kühlung  ein  langsamer  Ghlorstrom  ein- 
rdertet  wird. 

Das  feste  Chlorcyan  krystallisirt  in  grossen  Nadeln  oder 
Htttchen,  welche  bei  145^  schmelzen.  Der  Siedepunkt  liegt 
fi  190^,  die  Dampfdichte  ist  =  6,33,  also  das  Dreifache  von 
er  des  einfikchen  Cyanchlorürs. 

Diu^  Zersetzung  des  Cyankaliums  oder  Cyanquecksilbers 
it  Brom  erhält  man  das  Cyanbromür  oder  Bromcyan, 
r— C=N,  in  Gestalt  glänzender,  farbloser  Nadeln  oder  Würfel, 
eiche  sich  leicht  verflüchtigen.  Werden  dieselben  für  sich 
1er  in  Aether  gelöst  in  sugeschmolzenen  Glasröhren  mehrere 
onden  auf  ISC/^  bis  140<>  erhitit,  so  gehen  sie  in  Tricyan- 
ibromür,  (C|N3)Br8,  über,  welches  ein  erst  oberhalb  300® 
bmebendes  und  bei  noch  höherer  Temperatur  sich  verfluch- 
pendes  Pulver  bildet. 

Das  Joäcymn  oder  Cjranjodür,  J^-C^N,  krystalliBirt  in 
hicmen  Nmdein,  welche  sieb  leicht,  ohne  zü  schmelzen,  unter 
*««*«  ^?ernch  verßächtigen   und,    wie  die   übrigen   ein- 
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ker  Erhitsniig  zu  einem  weissen  porcellanartigen  Körper,  dem 
Cyamelid.  Dieses  ist  der  Cyansäure  ebenfalls  polymer,  in- 
dessen kennt  man  seine  Molecolargrösse  nicht.  Es  zeigt  nicht 
mehr  die  Eigenschaften  einer  Säure,  geht  aber  bei  starkem 
Erhitzen  wieder  in  Cyansäure  über. 

Kommt  Cyansäure  mit  Wasser  zusammen,  so  setzt  sie  sich 
mit  diesem  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wärme- 
entwickelung in  saures  kohlensaures  Ammon  um,  so  dass  die 
anfanglich  saure  Reaction  schnell  in  die  alkalische  übergeht : 

CHNO  +  2HaO  =  NH^.HCOg 

ONH, 

(^^  +  2HaO   =    C^ 

N)H  '     ^OH 

Bei  0^  findet  diese  Umwandlung  nur  sehr  langsam  statt 

Mit  den  basischen  Hydraten  bildet  die  Cyansäure  neutral 
reagirende  Salze,  welche  zur  Entscheidung  ihrer  Structur 
neuer  eingehender  Untersuchung  bedürfen. 

102.  Cyansaures  Kalium,  KCNO.  a)  Das  gewöhnliche 
cyansäure  Kalium  oder  wahrscheinlich  Kaliumpseudo- 
cyanat,  OnOnN — ^K,  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  schmel- 
zenden Cyankalinms  an  der  Luft  oder  durch  Metalloxyde.  Am 
zweckmässigsten  schmilzt  man  Cyankalium  und  trägt  unter 
gutem  UmrAhren  so  lange  trooknes  Bleioxyd  oder  Mennige 
ein,  bis  nch  GhMblasen  zu  entwickeln  anfangen: 

KCN  4-  PbO  =  KCNO  +  Pb. 

Eine  ändert  Methode  besteht  darin,  getrocknetes  Ferrocyan- 
kalium  mit  seinem  halben  Gewichte  Braunstein  auf  einer  Eisen- 
platte  bis  zur  Erweichung  der  Masse  zu  erhitzen.  Die  Schmel- 
zen werden  hierauf  mit  siedendem  Weingeist  ausgezogen ,  aus 
welchem  das  Salz  beim  Erkalten  in  farblosen  undeutlichen 
Nadeln  oder  Blättchen  krystallisirt.  Es  löst  sich  schon  in 
kaltem  Wasser  leicht,  in  starkem  Weingeist  schwer  auf.  Mit 
Wasser  gekocht,  setzt  es  sich  in  die  kohlensauren  Salze  des 
Kalioms  und  Ammoniums  um: 
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y  dabei  indeMen  leicht  in  CyanwasserBtofif  und  Perthitdicyan- 
•iare,  wenn  ein  Ueberschnss  der  Mineralsänre  angewendet 
wird. 

Am  zweokmasfigsten  gewinnt  man  sie  durch  Zersetzung 
ihres  Qneoksilbersalzes  durch  trooknes  Chlorwasserstoff-  oder 
Schwefelwasserstoffgas : 

yS-C=N 

Hg/  +.  HjS  =  HgS  -f.  2  H-S-C=N, 

als  eine  farblose,  bei  — r  12,5®  zu  sechsseitigen  Säulen  erstar- 
rende Flüssigkeit,  von  stechendem,  der  Essigsäure  ähnlichem 
Geruch.  Bei  höherer  Temperatur  (gegen  100^  siedet  sie,  in- 
dem sie  grösstentheils  die  oben  erwähnte  Zersetzung  erleidet. 
In  feuchtem  Zustande  zerföllt  sie  in  kohlensaures  Ammon, 
Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasserstoff: 

2(CN)SH  +  SHjO  =  (NHJaCOj  +  CSj 
oder 

(CN)SH  +  SHjO  =  (NHJHCOg  +  HaS 

and  liefert  beim  Erwärmen  mit  massig  verdünnter  Schwefel- 
säure Kohlenoxysulfid : 

C^       -f  HjS04  -1-  HjO  =  C/;     +-  NH4.H.SO4, 
^SH  ^S 

ähnlich  wie  aus  Cyansäure  Kohlensäureanhydrid  entsteht.  Die 
stark  sauer  reagirende  wässerige  Lösung  der  Thiocyansäure 
kann  nur  bei  niedriger  Temperatur  einige  Zeit  lang  unver- 
ändert aufbewahrt  werden.  Sie  färbt  Eisenozydsalze  unter 
Bildung  von  Ferridthiocyanat  blutroth  und  wird  in  Form 
ihrer  löslichen  Salze  in  Folge  der  ausserordentlichen  Inten- 
sität dieser  Färbung  zur  Entdeckung  geringer  Spuren  von 
Eisenverbindnngen  angewendet. 

106.    Thiocyansaures  Kalium,  Kaliumthiocyauat, 
K— S — (SN   (Bhodankalium),  wird  in   der  Regel    durch   Er- 
hitzen   eines  (Gemenges  von   46  Theilen    entwässertem   Blut- 
'     laugensalz,  17  Theilen  kohlensaurem  Kalium  und  32  Theilen 
=     Schwefel  dargestellt.  IHe  zuletzt  gelinde  geglühte  Masse  kocht 
•'     man  mit  Weingeist  aus  und  erhält   beim  Erkalten  das  JSalz 
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108.  Die  Thiocyanate  der  alkalischen  Erdmetalle  und  der 
hteDe  der  Zink-  und  Eisengnippe  sind  in  Wasser,  theilweise 
■^  in  Alkohol  löslichl  Das  Ferridthiocyanat,  FegCSCN),, 
Hose  nicht  krystallinische,  zerfliesfliche,  fast  schwarze  Masse, 
hAthe  lieh  mit  tief  blatrother  Farbe  in  Wasser  und  Alkohol 
IlL  Die  Schwefelcyanverbindungen  des  Kupfers,  Bleies,  Sil* 
itn  md  Qoeektilbers  dangen  werden  durch  doppelte  Zer- 
alt  unlösliche  Niederschläge  erhalten.  Durch  Ver- 
der  salpetersauren  Salze  des  Quecksilbers  mit 
Bodukaliumlösung  erhält  man  die  betreffenden  Quecksilber- 

Hgs(SCN)s,    Mercurothiocyanat,  als  amorphen,  und 
Hg(SCN)2,    Mercuridthiocyanat,  als  kryßtallinischen 


Niederschlag.  Beide  verbrennen  beim  Erhitzen  unter 
betriehtlichem  Aufschwellen  und  hinterlassen  eine  ausser- 
DrdeaUich  voluminöse  Masse  (Pharaoschlange)  von  rohem 
Hdkm  (§.  122)  unter  Ausstossen  von  Quecksilberdämpfen. 

100.    Das  Anhydrid   der   Thiocy ansäure,    Cyausulfid, 

y(^N 

CyijS  =  S^  ,   wird  bei  der  Einwirkung  einer   ätheri- 


■cheo  Jodcyanlösnng  auf  thiocyansaures  Silber 

Ag-S— C=N  +  J— C=N  =  AgJ  +  S(CN)2 

ttd  Terdampfen  der  Liösung  in  wasserhellen,  rhombischeii 
ifeln  erhalten.  Dieselben  riechen  ähnlich  wie  Jodcyan,  sub- 
Olren  schon  bei  30^  in  dünnen  Blättchen  und  schmelzen 
■i  65^.  In  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  löst  sich 
e  Verbindung  unverändert.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt 
;h  leicht  unter  Abscheidung  eines  gelben  Pulvers.  Mit  Kali- 
age  bildet  das  C'yansulfid  cyansaurcs  und  thiocyansaures 
iiinm : 

(CN)jS  +  2K()H  =  KOCN  +  KSCN  +  IlaO. 

lia  IHe  Pseudothiocyansäure,  S—CnNII,  ist  noch  un- 
kannt,  dagegen  erhält  man  ihr  Kalium  salz,  S~CnN— K, 
roh  Erwärmen  der  Perthiodicyansäure  (folgender  Paragrai)h) 
it  hlkoholiMiAer  Xjü/Jösuns'  j'n  Gestalt  körniger  KryataWe,  deren 
«M>/7>v  I^^angr  darcb  EigenoxydHalze  nicht  geröthftt  wird 
m/r  Kobmlt^,  Nickel  und  CadmiuniBAhen  ^efSrbte  Nieder- 
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schlage  liefert.  Wird  die  Loeang  des  Kaliumsalzes  Iftugere 
Zeit  gekocht  oder  dasselbe  in  trocknem  Zustande  bis  mm 
SchmeLEcn  erhitzt,  so  bildet  sich  gewöhnliches  thiocyansaoref 
Salz.  Die  &chten  Thiooyanate  sind  also  im  Allgemeinen  bei 
höherer  Temperatur  beständiger,  als  die  entsprechenden  Psendo- 
cyanverbindungen ,  während  die  Ozycyanate  das  umgrekehrte 
Verhalten  —  jedenfalls  in  Folge  der  -  grosseren  Affinität  des 
Sauerstofifs  zum  Kohlenstofif  —  zeigen. 

111.  Perthiodicyansäure  (Persulfocyansäure), G2N2HSSS, 
scheidet  sich  unter  Blausäureentwickelung  allmälig  in  gelben 
Nadeln  ab,  wenn  eine  gesättigt  Lösung  von  thiocyansaurem 
Kalium  mit  dem  sechsfachen  Volum  concentrirter  Salzsäure 
gemischt  wird: 

3K8CN  -f-  8HC1  =  3  KCl  +  HCN  +  HjCjNjSg. 

Zur  Reinigung  wird  der  Niederschlag  in  verdünntem  Ammo- 
niak gelöst  und  in  der  Siedhitze  das  gebildete  Ammonsals 
durch  Chlorwasserstoff  zersetzt.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
die  Verbindung  in  goldglänzenden  Nadeln,  welche  selbst  in 
siedendem  W^asser  schwer  löslich  sind.  Mit  den  Alkalien 
bildet  die  Perthiodicyansäure  leicht  lösliche,  mit  vielen  schweren 
Metallen  unlösliche  Verbindungen.  Wird  eine  heisse  wässerige 
Lösung  der  Säure  z.  B.  mit  essigsaurem  Blei  vermischt,  so 
schlägt  sich  das  Blei  salz  in  Gestalt  eines  hochgelben  amorphen 
Pulvers  von  der  Formel  PbC2N2S8  nieder. 

Da,  wie  schon  erwähnt,  das  Kaliumsalz  der  Perthiodicyan- 
säure durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  pseudo- 
thiocyansaures  Kalium  verwandelt  wird,  so  folgt  hieraus  mit 
grösster  Wahrscheinlichkeit,  dass  auch  die  Perthiodicyansäure 
als  eine  Pseudothiocyanverbindung  aufgefasst  werden  muss: 
[(CS)NH]3.S,  deren  nähere  Structur  wohl  am  besten  durch 
die  Formel 

fcS         c-s 

\    / 


Y 


auszudrücken  ist 
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Cyanamides  in  wässeriger,  ammoniakhaltiger  Lösung.  Ferner 
bildet  es^ich  bei  der  Entschwefelung  von  Thiohamstoff  durch 
die  Oxyde  des  Silbers  oder  Quecksilbers 


I     ■  ^  NH,-CziN 

Cz:S4- 2HgO  =  2HgS -f  2HaO  4-  J      | 

I  NziC-NH. 


Es  krystalüsirt  in  farblosen  Blättchen,  welche  bei  205^ 
unverändert  schmelzen,  sich  in  Alkohol  und  Wasser  ziemlich 
leicht,  wenig  in  Aether  lösen. 

Mit  salpetersaurem  Silber  bildet  das  Dicyandiamid  eine 
in  Wasser  und  Salpetersäure  schwer  löslich^  Verbindunjr 
C2N4H4  -|-  -^g^^s»  salpetersaures  Silberdicyandiamid : 

/NHa 

-\NH2Ag.OXOa 

welches   sich    auf  Zusatz   von  Ammoniak   in  Silber  d  i  cya  n- 

(1  i  a  m  i  d 

/NH2 

^NHAg 
verwandelt. 

Dampft  man  eine  Lösung  des  Dicyandiamides  mit  starker 
Salzsäure  ein,  so  bleiben  grosse  Tafeln  von  Chlorwasser- 
stoff—  Dicyandiamidin  zurück 

(C2X2)(^'H)a  -f-  HjO  +  HCl  =  CaHßN^O.HCl, 

aus  welchen  das  gut  krystallisireude  Salze  bildende,  in  Was- 
ser sehr  leicht,  schwer  in  Alkohol  lösliche,  stark  basische 
Dicyandiamidin  abgeschieden  werden  kann.  Dasselbe  leitet 
sich  von  Dicyandiamid  durch  Zutritt  der  Elemente  des  ^\as- 
sers  ab,  vermuthlich  nach  der  Gleichung 

NH,.C-N  NH,.C=:ONH 
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Beim  Erkalten   scheidet  sich  das  Melamin  aus,  während 

KaHmn-Ammelin  gelöst  bleibt. 

Dms  Melamin  krystallisirt  in  Rhombenbctaedem,  welche  in 
lern  Waiser  schwer,  in  kochendem  leichter  löslich  sind. 
•  Weingeist  und  Aether  wird  es  nicht  aufgenommen.  Es 
11  mit  einem  Aequivalent  Säure  zu  schwer  löslichen,  sauer 
igirenden  nnd  gut  krystallisirenden  Salzen  zusammen,  z.  B. 

Salpetersaares  Melamin,  (CsNs) — NHg  bildet 

^NHg.O.NOa 
ebe,  weiche,   seidenglänzende   Nadeln.     Mit  salpetersanrem 
iüb€r  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag :  •        < 

itlpetersaures  Silbermelamin,  (C^Ns)— NH2 

^NHAgH.ONOa. 
.OHa 

118.  Ammeiin,  (CgNg);-— NHj,  oder  Tricyandiamid- 

kjdrtt,  Cyanurdiaminsäure,  entsteht  unter  Ammoniak- 
tbtpaltong  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Melamin 

(C,N,)^NHa  +  KOH  =  NH«  +  (0^^^)^^^^ 

oder  beim  Kochen  von  Melamin  mit  wässerigen  Säuren : 

,KHj  .OH 

(CiNj)^NHa  +  2  HCl  +  HjO  =  NH^Cl  +  (CsN8)^NH2 

^NH,  ^NHj,HCl 

£i  iit  also  gleichzeitig  saures  Hydrat  und  basisches  Amid. 
All  Kalinmsalz  entsteht  es  aus  Melam  neben  Melamin  (§.  117). 
Aoi  der  Lösung  seiner  Alkalisalze  wird  es  durch  vorsichtigen 
Storefustk,  aus  seinen  Säuresalzen  durch  Neutralisation  mit 
<^^lkali  oder  starkes  Verdünnen  mit  Wasser  als  weisses  krystal- 
Kniiches,  in  Wasser,  Weingeist  un^  Aether  unlösliches  Pulver 
RcftUt  Beim  Verdampfen  seiner  Lösung  in  Säuren  erhält 
nitn  krystallinische  Salze,  z.  B. 

fMjpetertmaret  Ammeiin,  (CgNg)^}fH 

\vH3.ONOa 
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190»       Tricyanchlorürdiami^     oder     Chlorcyanur- 

Cl 

d,    CjXftH^Cl  =  (CjNj)— NHq,  entsteht  als  weisses,  sehr 

ver  lösliches    krystaHinisches  Pulver  bei  der  Einwirkang 
Ammoniak  auf  festes  Chlorcyan: 

(C,K,)Cls  +.  4NH8  =  2NH4Ca  +  (C8N8)Cl(NHa)a. 

;  Terdännter  Kalilauge  erwärmt,  geht  es  in  Chlorkalium 
i  AmmeHn  über: 

XI  .OH 

(C,N,)^NH,  +  KOH  =  KCl  +  (C^lUjiS^NE^ 

(CsN,)^NH. 

lai.     Melam,    CeH9N„  =  yNH ,    das    Diamid- 

(CsN8)^NH, 

^NHa 
■dd  des  Tricyans  bildet  sich,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde, 
Isreh  Erhitzen  des  Ammonthiocyanates  neben  Schwefelwasser- 
itdf  und  Schwefelammonium 

6(CN)S.NH4  =  SH^S  +  NH^.SH  +  CöHjNh 

tli  weittet,  in  kaltem  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  sich 
in  nedendem  Wasser  etwas  löst  und  sich  dann  beim  Erkalten 
th  kömiger  Niederschlag  abscheidet.  Es  spaltet  sich,  wie 
•chon  oben  erwähnt,  durch  nicht  zu  langes  Erwärmen  üRi 
Kililange  in  Melamin  und  Kalium- Ammeiin: 

NH«  /^^2 

>NH      +    H-OK     =  11^ 

182.  MellonTerbindungeii.  Beim  Glühen  von  thiocyan- 
»aarem  Ammon  und  thiocyansaurem  Quecksilber,  Perthio- 
^Jcyaniäore,  Perthiocyan,  Melam,  Melamin,  Ammeiin  und 
AmmeJ/d  binterbleibt    ein    gelbliches    Pulver  j     das     Meli  Oll 
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wahrscheinlich    N 


indem  es  sich  durch  siedende  Salpetersäure  allmälig  unter  Ammo" 
niakabspaltung  in  Cyanursäure  verwandelt. 

Wird  dasselbe  mit  Kaliumthiocyanat  zusammengeschmolzen, 
so  entsteht  Trikalinmmellon,  welches  sich  von  einer  Säure,  der 
Mellonwasserstoffsäure,  CQN13H3,  ableitet. 

Das  Trikalinmmellon,  CgNigKg,  bildet  sich  auch  beim 
Glühen  von  thiocyansaurem  Kalium 

13KSCN  =  CgNijKg  -f  4CSa  +  öK^S, 

am  besten  aber,  wenn  man  letzteres  Salz  in  geschmolzenem 
Zustande  (7  Thle.)  allmälig  mit  dreifach  Chlorantimon  (3  Thle.) 
in  kleinen  Portionen  versetzt  und  zuletzt  das  Feuer  bis  zum 
Schmelzen  des  entstandenen  Antimontrisuliides  steigert.  Die 
erkaltete  Masse  wird  darauf  mit  kochendem  Wasser  ausge- 
laugt, aus  der  Lösung  das  unveränderte  Schwefelkalium  mit 
Bleihydroxyd  entfernt  und  kochend  filtrirt.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  das  Trikaliummellon  in  feinen,  seideglnnzenden 
Nadeln  aus,  welche  sich  in  warmem  Wasser  ziemlich  leicht, 
gy  nicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 

Wird  die  concentrirte  Lösung  dieses  ^  Kaliumsalzes  mit 
Essigsäure  vermischt,  so  krystallisirt  das  Dikalinmhydro- 
mellon,  GqNijEjH,  in  glänzenden  klinorhombischen  Blätt- 
chen : 

C»N„K8  +  HOCaHjO  =  C^NigKaH  +  KOCaHiO, 

während  Salzsäure  aus  der  ursprünglichen  Lösung  einen 
weissen  Niederschlag  von  Kaliumdihydromellon, 
C^NiaKHa,  fallt 

Die  löslichen  Kaliumverbindungen  geben  mit  den  Salzen 
der  schweren  Metalle  Niederschläge.  So  bildet  sich  z.  B.  das 
Mellonsilber,  CgNigAg^,  als  weisser  Niederschlag,  welcher  in 
Wasser  suspendirt,  durch  Schwefelwasserstofif  zersetzt  wird 
und  Schwefelsilber  und  Hydromellon  liefert 

2CgNitAgt  +  3HaS  =  S  Ag^^  -V  ^C^^^^^v 
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Das   Hydromellon    oder    die    Mellonwasserstoff - 
lilnre 

ACz^t)  =  NH 

C^N^sHs      oder      N— (CjN,)  =  NH 

^(C,Ns)  =  NH 

kt  is  Wasser  leicht  löslich ,  i^eagirt  stark  sauer  und  zerfallt 
km  Eihitzen  leicht  in  Ammoniak  und  Mellon : 

C^Nj^Hs  =  NHj  4"  CgNjg* 

US.  Cyamelar säure,  CgN7  03H3.  Beim  Kochen  von 
Msüammellon  mit  ooncentrirter  Kalilauge  entwickelt  sich 
■  ^TTf»*^%  nnd  es  entsteht  neben  Ammelid  das  Kaliumsalz 
4»  CjiBidiirtiiire : 

(;Xi,K,  +  KOH  +  4H20  =  CeK3N708+  CgHsKNA  +  aNHg 

cyamelnrsaures    amidocyanursaures 

N S, ■ 

Kalium 

Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  cyamelur- 

More  Sak  in  nadellormigen  Krystallen  ab.    Aus  ihrer  Lösung 

fi&n    stärkere    Mineralsänren     die    Cyamelur säure    als 

krystallinischen  Niederschlag,  welcher  sich  in  kaltem 

nur  sehr  wenig,  leichter  in  kochendem  löst. 

Die  Cjamelursäore  hat  als  Tricyanderivat  die  Structur- 

krmA 

f  (CsNs^H 

i  > 

•  (C,N,)2-0H 

« 

Sie  bildet  mit  den  Metallen  dreibasische  Salze,  von  welchen 
nur  die  der  Alkalimetalle  löslich  sind ,  und  geht  beim  Erwär- 
nra  mit  starken  wässerigen  Mineralsäuren  in  Cyanursäure 
ober: 

/OH 
(C,X,>A)H  yOH 

V  ^  SHOH+HNOs  =  NH,NO,  +  2(Co'S.)^0Yi 
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i  oxil^mres  Ammon ,  Hamstofif  and  ameisensaures  Ammon. 
t  BUdtng  des  letztem  Körpers  setzt  einen  Zerfall  in  Blau- 
ire  and  Cymnsanre  vorans 

CN         H 

^N  +  Ah  =  ^^=  +  '^"«' 

Nki»  tidi  tbeilweise  weiter  zersetzen , 
H  H 

CHX  4~  "^  ^^  =^  C=lO      ameisensaare«  Ammon, 

ONH4 

CNOH  +  H,0  ==  COg  +  NHg. 

iM  gebildete  Ammoniak  wird  dann  mit  einem  Theile  der 
iBlildieiideB  Cjansänre  Harnstoff  liefern  (§.  ISO),  andererseits 
ikr  mit  Wasser  zusammen  noch  nn verändertes  Dicyan  in 
Aulminsinre  verwandeln. 

Die  Aznlminsiure  nämlich  entsteht  neben  oxalsaarem 
Ammon  bei  der  Einwirkung  von  Cyangas  auf  wässeriges 
Ammonisk  in  grosser  Menge. 

Umi  man  dagegen  Cyang^  mit  trockenem  Ammoniakgase 

QHttiieiitreten,  so  vereinigen  sich  gleiche  Volumina  zu  einem 

Nbwinen  amorphen  Körper  von  der  Formel  C^NgUe,  Hydr- 

lulmin, 

2(CN)j  +  2NH8  =  C^NßH«, 

^Mn  durch  Wasser  schnell  in  Azulminsäure  verwandelt 
tird 

C4NsHe  +  H,0  =  C4N5H5O  +  NHs. 
^  directe  Bildung  der  letztern  findet  also  nach  der  Gleichung 

2C,N,  +  Hau  4-  NHs  =  C.NftllßO 

Jtt 

Wird    eine    wässerige    Lösung    von   Cyangas    mit    etwas 

eetaldehyd    versetzt,    so    wandelt    es     sich    vollständig    in 

zamid  um: 

NHa 

J 


C=N  CO 

I 


I  +  2HaO  =    I         (Oxamid), 

CO 


r^Dd  ^  bei  Gegenwart  von  starken  Afineraleäuron   direet 
xaJßMare  übergeführt  wird: 
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C=S  CO.  OH 

I  +4H,0  +  3HC1=|  +2NH,a. 

Ö=S  CO.  OH 

<0x»l«ur8) 
Dipse   Uebei^nge    beweisen   un    Bchlagendaten,    dAW  in 
Dicyui   die  KoUensUiffatonie    mit    einander  Terbimdei)    rini 
dasselbe  also  wie  die  Oxal säure  ein  echtes  Dicarbotud  itt. 

Es  sind  indessen  &uch  noch  andere  als  die  erwUntei 
Keactionen  des  Cysngues  bekannt,  bei  welchen  die  KoUen- 
Btoffbindung  nnter  EntatehnTig  einfacher  CyanTerbindongO) 
gespalten  wird. 

Leitet  man  c.  B.  Cyangas  in  Kalilauge,  so  entstehen  neben 
aznlminsanrem  Kalium  aoch  Cyankalium  nnd  Kalinmcyaaat  ii 
reichlicher  Menge 

CjN,  +  2K0H  =  KCN  -f  K(CNO)  +  H,0, 
beim  U eberleiten  über  glühendeB  kotüeDsanres  Kaliam  dagegen 
fast  ausschliesslich  Cyankaliam  und  isocyansanres  K«liam 
C=N        K.0\  C^£N 

(^=N        K.O/ 
während  Ealinmmetall  im  Cyangase  erhitzt,  direct-  zu  Cyu- 
kalium  verbreant 

(CN),  +  Kg  =  2KCN. 

13B.  Bei  der  dreiwerthigen  Bindung  des  Slickatofis  u 
den  Kohlenstoff  erscheint  das  Cyangaa  wie  ein  Doppel- 
ammoniakmolecul ,  dessen  sechs  Wauerstoffatome  durch  die 
sechswerthige  Dicarbongrnppe  C^  ersetzt  sind.  In  Folge  die- 
ser Sättigungsweise  der  Sticket offatome  ist  das  Cyanmoleenl 
(ähnlich  wie  die  Blausäure)  im  Stande,  Verbindungen  za  bil* 
den ,  welche  den  Ammoniakderivaten  in  mannigfacher  Be- 
riehnng  analog  sind.  Unl«r  diesen  sind  namentlich  die  mit 
Schwefelwasserstoff  herrorEnhebeD. 

LösBt  man  gleiche  Volume  von  Cyaagas  und  Schwefel- 
wasaeretoS  in  Olasgeßssen  tasammeu treten,  so  setzen  sich  BD 
den  Wandungen  gelb«  Krystalle  von  Flaveanwasserstoff 
CaNgHgS  ab: 

H  ^H 


-I-  ^   ^  ^0  =1  +  0-C=NK  +  CO,, 
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H,N<r 
n  Ammonralfid,  'J^  entsprechen.  Bei  Behand- 

wänerigen  Lötnngf  mit  Silbenalzen  zerfallt  dieVer- 
ofort  unter  Entwickelnng  von  Gyangas  und  Fällung 
efelsilber 

C=N  Ag 

35  +  a  AgO.NOs  =  [       +  S<^     +  2HONO2. 

t  man  dagegen  in  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten 

;  anf  je  1  Yolnm  Cyaofras  2  Volume  Schwefelwasser- 

■cheiden  sich  rothe  Nadeln  von  Kubeanwasser- 

05J  C=N<s„ 

I        +2HaS=    I         ^" 

e  einem  doppelten  Aromoniumsulfhydrat  entsprechen 
Dieselben   sind   in   kaltem   WasRer   schwer   löslich, 
n  Alkohol  und  Aether.    Die  wässerige  Lösung  liefert 
nnd  Silbersalzen  gefärbte  Niederschläge, 

.  c=N<: 

Jg+2AgN0,=    I  1:^1     +2HXO3 

(  (hn/ 


SH  ^  Pb(NO,),  = 


H 


=v/" 


,>Pb  +  2  HNO,, 


C=N 


Ni 


rst  bei  stärkerem  Erhitzen  Schwefelmetall  unter  Zer- 
ibscheiden. 

Da«  Pmrmcjraa,  CxNt,  ist,  wie  Bcboü  erwähnt,  eine 
hwänUciie  Sabttam,  welche  hei  der  Darstellung  des 
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NH, 
C^N  4-   2NH,  =  CZZNH    . 

Gftrblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leioht  lösliche  Kry- 

atark   alkalischem  Geschmack.    Aus  der  Luft  zieht 

fläure   an    und   giebt   damit  ein   alkalisch   reagiren- 

chönen   quadratischen  Säulen  krystallisirendes   Salz, 

1CO3.   Das  salpetersaure  Guanidin,  CNgHs^HNOg, 

rt  in  farblosen,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen 

Die   ChlorwasserstofErerbindung  liefert  mit  Platin* 

Wasser  und  Weingeist  leicht,  in  absolutem  Alkohol 

iliche  gelbrothe  Prismen  von  der  Formel  2CN3H(sCl, 

it   Goldchlorid   in   Wasser  ziemlich   schwer   lösliche, 

tiefgelbe  lange  Nadeln,  CNsH^Cl,  AuClg. 

Erhitzen  mit  concentrirten  alkalischen  Lösungen  zer- 

ch  in  Kohlensäure  und  Ammoniak: 

XII  O  " 

/ 
NH.^  4-  2K0n  -f  H2O  =  C— OK  +  3NH„ 

NH^  '  OK 

n  Einwirkung   starker   Säuren   unter   dem   Einflüsse 

emperatur : 

fjSO^  +  2H2SO^  +  4H2O  =  3(xVH,)2S04+  2CO2 


Derivate   der  Kohlensäure  und 

kohlenstoffs. 


128.    Von  den   betreffenden  einfacher  : 
Verbindungen  sind  das  Kohlenoxyd,  CO, 
Kohlensäure,  CO2,  sowie  die  sauren  und  neu 

OH 

I 
MllCOg  =  CnO   und   MjCOa  = 

I 
OM 

derselben,  und  der  Schwefelkohlenstoff,  CS^, 
nischen  Theile  dieses  Lehrbuches  ausführ] 
worden,  so  dass  eine  Wiederholung  des  ü 
Mitgetheilten  an  jetziger  Stelle  überflüssig  ei 
Das  Kohlenoxyd,  CO,  ist  das  den  Kol 
gemeinschaftliche  Radical  und  wird  als  solcl 
nannt.  Es  bildet  als  Gas  eine  wirklich 
bindung : 
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0 

Cl 

zusammen.  Letztere  Yerbindong  war  früher  nur  in  gasformigem 
Zustande  bekannt,  ist  indessen  neuerdings  durch  Abkühlung 
auch  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  von  1,432  Dichte  und  -|-  8° 
Siedepunkt  condensirt  worden.  Letztere  erhält  man  am  leich- 
testen, wenn  man  Chloroform  (2  Theile)  mit  einem  Gemische 
von  saurem  chromsauren  Kalium  (5  Theile)  und  Schwefelsäure 
(40  Theile)  eprärmt  und  das  entweichende  Gas  durch  stark 
abgekühlte  Röhren  leitet. 

Eingehendere  Besprechung  verlangen  die  Amidderivate 
des  Carboxyls. 

129.  Carbaminsäure.  Das  beim  Zusammentrefi'en  vou 
Kohlensäuregas  und  Ammoniak  bei  Abwesenheit  von  Wasser 
entstehende  weisse  Pulver ;  früher  als  wasserfreies  kohlensaures 
Ammon  bezeichnet,  ist  das  Ammonsalz  der  Carbaminsäure: 

NHa 

^0  Ö.NH4 

Am  zweckmässigsten  wird  dasselbe  durch  Zu8ammen-£inleiten 
beider  getrockneter  Gase  in  ganz  wasserfreien  Alkohol  ge. 
Wonnen,  aus  welchem  es  sich  bei  langsamer  Ausscheidung  iu 
dünnen  blatterigen  Krystallen  absetzt.  Schon  weit  unterhalb 
100^  sublimirt  es;  mit  Wasser  setzt  es  sich  bald  in  kohlensaures 
Ammon  am: 

CO.NH2.ONH4  -f  HäO  =  C0(0.NH4)j, 

aus  welchem  es  theilweise  durch  Umsublimiren  wieder  erhalten 
wird: 

COCONHJa  =  HjjO  +  CO.NHa-ONH^, 

60  das«  das  kohlensaure  Ammon  des  Handels  fast  ausnahmslos 
geringe  Mengen  dieser  Verbindung  enthält. 
Aus  dem  Salze  die  Carbaminsäure  selbst 

NHa 


A: 


•H 
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rein  künstlicher  Darstellung  eines  zweifellos  organischen 
Körpers. 

Anstatt  das  cyansaare  Ammon  ans  Cyansäure  und  trocknem 
Ammoniakgase  zu  bereiten  und  es  durch  Lösen  in  Wasser 
und  Wiedereindunsten  in  Harnstoff  umzuwandeln,  versetzt  man 
die  wässerige  Lösung  des  rohen  pseudocyansauren  Kaliums  mit 
der  äquivalenten  Menge  schwefelsaurem  Ammon: 

0  0 

2  c/  +(NH,),SO,  =  2C^ 

wobei  anstatt  des  pseudocyansauren  Ammons  sofort  Harnstoff 
entsteht : 

O  0 

Cf  =    C^NH,. 

Die  Flüssigkeit  wird  darauf  im  Wasserbade  conceutrirt,  die 
von  der  auskrystallisirten  Hauptmenge  des  schwefelsauren 
Kaliums  abgegossene  Mutterlauge  zur  Trockne  gebracht  und 
dem  Rückstande  der  Harnstoff  durch  absoluten  Alkohol  ent- 
zogen. Letzterer  lässt  das  schwefelsaure  Kalium  vollständig 
ungelöst  zurück. 

Aus  dem  Menschenham  lässt  sich  der  Harnstoff  ebenfalls 
leicht  gewinnen.  Der  im  Wasserbade  bis  zur  dünnen  Syrups- 
consistenz  eingeengte  Harn  wird  unter  Abkühlung  allmälig  mit 
einem  Ueberschosse  von  Salpetersäure  versetzt,  worauf  die 
ganze  Masse  zu  einem  Brei  von  salpetersaurem  Harnstoff  er- 
starrt. Derselbe  wird  durch  Abtropfen  der  Flüssigkeit  und 
Pressen  zwischen  porösen  Platten  von  der  Mutterlauge  befreit 
un4  aus  lauwarmem  Wasser  umkrystallisirt.  Zweckmässig  ist  es, 
die  Lösung  mit  Thierkohle  zu  behandeln,  um  die  anhängenden 
Farbstoffe  möglichst  zu  entfernen.  Der  gereinigte  Salpetersäure 
Harnstoff  wird  darauf  in  warmem  Wasser  gelöst,  mit  kohlen- 
saurem Barium  zersetzt: 

2C0(NHj),HN0j|  +  BaCOg  =  Ba(NOs)a  +  CO»  +  H^O 

-f  2CO(NH2)a, 
das  Ganze  auf  dem  Wasserbade   zur  Trockne  verdampft   und 
der  freie  Harnstoff  dem  Rückstande  durch  siedenden  starken 
Alkohol,  welcher  das  Bariumnitrat  ungelöst  lässt,  entzogen. 


10' 
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ISl.  Der  Hametofi'  krystallisirt  in  langen  farblosen  nnit 
gernchloBen,  neutral  reagirenden  Prismen  von  kühlendem,  sal- 
peterälmlichem  Gescbmacke.  Er  schmilzt  bei  ISOf  und  senetzt 
sich  in  wenig  höherer  TenrpeTatur  nnter  Entwicklung  tod 
AmmoDiBkgBB.  In  Waaeer  iet  er  äuBserBt  leicht  lödich,  ebenso 
in  giedendem  wasBerfreien  Alkohol.  Von  kaltem  Alkohol  er- 
fordert er  etwa  Bein  fünffache«  Gewicht  zur  AuflöBung.  Von 
Aether  wird  er  foBt  nicht  aufgenommen. 

ISS.  Verbindungen  des  HarnitoffB  mit  Säaren 
Der  Hametoff  verhält  sich  den  Säuren  gegenüber  wie  eiu 
■chwach  baBiaches  Amid ,  d.  h.  er  liefert  mit  ihnen  Salze  in 
ähnlicher  Weise  wie  das  Ammoniak.  Obgleich  er  sich  von 
Bwei  Moleculen  des  letzleren  ableitet,  so  bindet  er  doch  nur 
ein  einziges  Molecul  einbasiBcber  Säuren.  Die  später  zu  be- 
sprechenden Amidderivate  organischer  Säuren,  in  welchen  die 
Carboxylgruppe  nur  mit  einem  Amidreflt«  vereinigt  ist,  zeigen 
die  Bäurebindenden  EigenBcliaft«n  nur  noch  in  höchgt  unter- 
geordneter Weise  oder  gar  nicht,  indem  das  electronegative 
Radical  CO  di&  Verwandtschaft  des  Stickstoffatoms  EU  Säuren 
wesentlich  vermindert  oder  ganz  aufhebt. 

Den  gleichen  Einfluss  übt  das  Carboxyl  auf  die  beiden  mit 
ihm  im  Harnstoff  vereinigten  Amidgruppen  aus,  so  daas  nur 
die  eine  in  genügendem  Grade  die  basische  Natur  beibehält; 
ist  diese  durch  Säure  electro- chemisch  gesattigt,  so  ist  daa 
Molecul  nicht  weiter  im  Stande,  solche  aufzunehmen. 

Alle  Salze  des  HamstoffB  zeigen  sanre  Reaction  und  starke 
Tendenz,  in  wässeriger  Löaung  zu  zerfallen.  Es  bildet  licfa 
bei  ihrer  Umsetzung  Ammonsalz,  KohleuBäuregas  und  freier 
Harnstoff  i.  B. : 

KHj  NH, 

2  CO  +  H,0  =2NH,C1  +  CO^  +  C=0 

NHaHCr  NH, 

Es  musB  daher  bei  ihrer  DarBtellung  entweder  die  Anwe- 
senheit des  Wasaers  ganz,  oder  doch  wenigstens  jede  Erwärmung 
möglichst  vermieden  werden ,  da  die  letztere  obige  Umsetzung 
bedeutend  erleichtert.   Unter  diesen  Salzen  sind  der  Erwähnung 
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ChlorwasBerBtoff-Harnstoff,  CONaH^.HCl  =  CO      , 


NH, 


erhält  man  bei  Einwirkung  trocknen  Chlorwasserstoffgases  auf 
Harnstoff  anter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  zunächst  als 
dicke  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 
Er  ist  in  Wasser  ausserordentlich  löslich,  zerfliesst  an  feuchter 
Luft  und  zersetzt  sich  dabei  sehr  leicht. 

Salpetersaurer  Harnstoff,  CONjH^.HNOgrr 
NH, 

CziO  /  scheidet  sich  aus  Hamstofflösungen  auf  Zusatz 

NH,.O.NOj 

Ton  Salpetersäore  in  weissen  glänzenden  Schuppen  ab,  die  in 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  verdünnter  Salpetersäure  aber  sehr 
schwer  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  auf  150^  zersetzt  er  sich 
plötzlich  unter  heftiger  Gasentwickelung. 

Oxalsaurer  Harnstoff,  2C0NaH4.CaHa04  -f  2HaO  = 

Nfla  NH« 

I  I 

CO  CO+2H2O,  wird  aus  nicht  zu  verdünn  teip 

NHa.O.CjOj.O.NHa 

Hamstofflösungen  durch  Oxalsäure  in  langen  düngen  Blättern, 

welche  sich  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösen,  gefällt. 

188.  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Metall- 
oxyden. Mit  den  Oxyden  des  Quecksilbers  und  Silbers  bildet 
der  Harnstoff  kristallinische  Verbindungen.  Da  beide  Metalle 
sehr  leicht  bei  Einyrirkung  ihrer  Oxyde  auf  Ammoniak  den 
Wasserstoff  des  letzteren  theilweise  substituiren  und  in  ähn- 
licher Weise  sich  auch  organischen  Amid Verbindungen  gegen- 
über verhalten,  so  ist  in  den  betreffenden  Körpern  das  Metall 
mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  an  Stickstoff  gebunden  anzu- 
nehmen. 

Harnstoff-Quecksilberoxyd  bildet  sich  direct  bei  der 
Digestion  von  Hamstofflösung  mit  Quecksilberoxyd  als  weisses 
krystallinisches  Pulver  von  der  Formel  CON2H4  +  HgO.  Eine 
andere  Verbindung,  2CONaH4  +  3HgO,  entsteht  als  gelati- 
nöser, in  heissem  Wasser  kömig  werdender  Niederschlag  beim 
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Termiachen  einer  alkalihftltigeii  Hsm»toffldiimg  mit  Queok- 
BÜberchlorid,  während  Hercaridnitrat  anter  gleioben  UmBtäaden 
einen  ftndem  Körper  tod  derPormel  COKaH,-t-2BgO  liefert. 
Dai  Znat&ndekommen  dieser  Verbindungen  läset  ück  unter 
ADderen  gemäss  den  Struotnrformeln 
NHj  NH,  NH,  NH, 

fcO  CnO  C=0  CO 

i      -  1  i  I      " 

OH  OH  OH  OH 

TorsteUen. 

Harnstoff'Silberoxyd,  2C0N,H«  -f  3Ag,0,  scheidet 

sich  als  körniges  granes  Pulver  ab,  wenn  frisch  gaßlltea  Silbw- 

Oxyd  einige  Zeit  bei  W  bis  W  mit  einer  Harnstofflösong  in 

Berührung  bleibt. 

134.  Verbindungen  des  Harnstoffe  mit  S&lzes. 
Die  Vorgänge  der  Vereinigung  von  Harnstoff  mit  Sänreu  und 
Metalloxyden  combiniren  sich  in  der  Verbindung  des  Harnstoffs 
mit  vielen  Salzen.  Man  erhält  diese  Körper  beim  Vecdunsten 
gemischter  Lösungen  der  Componenten. 

Harustoff-Ghlornatrinm,  CONjHj  -|-  NaCl  -|-  HjO, 
wafarscheinlicb 

NH, 
,     CO  +  HjO 

NNaH,Cl 
scheidet  sich  in  grossen  gefärbten  Krystallen  beim  Abdampfen 
menschlichen  Harns  aus.  In  farblosen  glänzenden  Prismen  er- 
hält mau  dasselbe  Salz  aus  reinem  Harnstoff  nach  Znsatz  der 
entsprechenden  Kocbsalzmenge.  Die  Anwesenheit  einer  kleinen 
Quantität  dieser  Verbindung  in  einer  Losung  von  überschüs- 
sigem  Chiornatrium  bewirkt  die  Abscheidung  des  letzteren 
beim  Verdunsten  in  Octaedern. 
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Sklpetertaarer  Silberharnstoff,  CONgH« -f- AgNO,  = 
Bi 

0    . 

L^H  9  tclieidet  sich  beim  Vermischen  conoentrirter  Lösungen 

kr  Componenten  in  grossen  rhombischen  Prkmen  ab. 

In  ihnlicher  Weise  verbindet  sich  der  dsriNtoff  mit  vielen 
RtfstcB,  z.  B.  des  Natriums,  Calciums,  Magninms  n.  s.  w. 

Versetzt  man  Harnstofflösungen  mit  Mercuridnitrat  (sal- 
peCersaurem  Quecksilberoxyd),  so  entstehen  sohneeweisse  flockige 
lifderschlige  von  wechselnder  Zusammensetzung  je  nach  den 
stattfindenden  Concentrationsverh&ltnissen.  Dieselben 
stet«  Salpetersäure  und  die  Elemente  des  Quecksilber- 
BTdca  mit  betrachtlichem  Uebcrschusse  des  letzteren.  Aus 
itark  verdünnten  Lösungen  schlägt  sich  eine  Verbindung  von 
I«  empirischen  Formel  C0NaH4  +  2HgO  -[-  HNOg,*  viel- 
picht: 

011 

/   \^ 
/  Hg 

O.NO2 

üeder. 

135.  Bestimmung  des  Harnstoffs  durch  Titrirung. 
ünf  die  Bildung  des  eben  erwähnten  Niederschlages  hat 
Lieb  ig  eine  Methode  der  Harnstoffbcstimmung  gegründet, 
v«lche  hei  meint  genügender  Genauigkeit  den  Vortlieil  ein- 
facher and  schneller  Ausführbarkeit  hat. 

Am  ehemisch  reinem  Quecksilber  oder  Quecksilberoxyd 
vird  eine  Lösung  von  MercuridDifr/it  dargestellt,  welche  im 
l'*^r  rj.4S  gr  fJ^»  MetMlha  enthält  Ein  Cubikcentimcier  dieser 
W^i-^//  Ä///  0,01  ff  Harnatoff  aus  einer    zweiproccntigen 
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Lösung  des  letzteren  in  Form  des  constant  zusammengesetiten 
Niederschlages  aus.  Da  derselbe  sich  indessen  in  freier  Sal- 
petersäure löst  und  diese  bei  seiner  Bildung  aus  dem  neutralen 
Quecksilbersalze  entsteht,  so  vermehrt  sich  der  Niederschlag  bei 
aJlmäligem  Zusätze  des  Quecksilbersalzes  aus  einer  Mesabürette 
zu  gemessener  Harnstoff lösung  alsbald  nicht  mehr.  Nichtsdesto- 
weniger kann  man  den  Punkte  wo  man  zu  einer  Hamatoff- 
lösung  eben  etwas  mehr  als  die  erforderliche  Quantität  des 
Reagenzes  g«ftg|  hut,  leicht  daran  erkennen,  dass  durch  Ueher- 
Sättigung  eiiMgt;lE|Mnen  Probe  des  Gemisches  mit  Sodalösung 
gelbe  Färbung  in  Folge  von  Quecksilberoxydbildung  eintritt 
So  lange  ein  üeberschuss  des  Reagenzes  nicht  vorhanden  ist, 
wird  durch  die  Neutralisation  der  Säure  nur  die  weisse  Ver- 
bindung abgeschieden.  Aus  dem  in  Cubikcentimetem  gemes- 
senen Volum  der  bis  zum  Beginne  der  Gelbfärbung  verbrauchten 
Reagenzlösung  lässt  sich  die  vorhandene  Hamstofimenge  durch 
Multiplication  mit  0,01  g  finden. 

Bei  der  Bestimmung  des  Harnstoffes  im  Harn  muss  zu- 
nächst die  Quecksilberoxydsalze  fallende  Phosphorsäure  aus 
demselben  entfernt  werden.  Dies  geschieht  durch  einen  üeber- 
schuss einer  Mischung  gesättigter  Lösungen  von  Bariumhydrat 
und  salpetersaurem  Barium,  welche  in  gemessenem  Volum  zu 
einer  ebenfalls  gemessenen  Hammenge  hinzugesetzt  wird.  Der 
entstandene  Niederschlag  wird  durch  ungenässte  Filter  von 
der  Flüssigkeit  getrennt  und  letztere  mit  der  Quecksilberlösung 
titrirt. 

Da  der  Harn  stets  Kochsalz  enthält,  dieses  sich  mit  dem 
Quecksilbersalze  zu  Quecksilberchlorid  umwandelt  und  letzteres 
mit  Harnstoff  in  nicht  alkalischer  Lösung  keinen  Niederschlag 
giebt,  so  darf  das  Volum  der  verbrauchten  Quecksilberlösung 
erst  von  dem  Momente  an  zur  Hamstoffbestimmung  in  Rech- 
nung gezogen  werden,  wo  bei  tropfenweisem  Zusätze  des 
Reagenzes  zu  der  neutralisirten  Hambarytmischung  eine  auch 
nach  starkem  Umrühren  bleibende  Trübung  zu  entstehen' be- 
ginnt. 

186.  Zersetzungen  des  Harnstoffs.  Von  den  sahl- 
reichen  Umsetzungsweisen  des  Harnstoffs  mögen  die  folgenden 
als  die  wichtigsten  angeführt  werden. 

Der  Harnstoff  geht  unter  Aufnahme  der  Elemente  zweier 
Molecule  Wasser  in  kohlensaures  Ammon  über: 
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XH,  HjO  .ONH4 

fcio  +  =      cfo 

SHt  H,0  ONH4 

|i«6liiilicber  Temperatur  findet  diese  ümBetsniig  nur  unter 
fermentartig  wirkender  Körper,  z.  B.  bei  der 
FanlniM  des  Harns,  statt.    Beim  Kochen  in  wässe- 
tritt  sie  nur  langsam  ein,  schneller  beim  Erhitzen 
in  sogeschmolxenen  Glasröhren  auf  S80*  bis  240®. 
iMloge  Zersetzungen  erleidet  der  Harnstoff  unter  Mit- 
starker 3fineralsäuren  und  der  Alkalien.    Im  ersteren 
entsteht  Ammonsalz  der  betreffenden  Säure  neben  Kohlen- 


CO(HHs)|  +  H,0  +  2HjS04  =  2(NH4)HS04  +  CO2, 
I  ttdern  kohlensaures  Salz  des  Alkalimetalles  neben  freiem 


CO(NH,)a  +  2K0H  =  KgCO,  +  2NHa. 

Auf  dieses  Verhalten  sind  ebenfalls  Metboden  zur  quanti- 
tireD  Bestimmung  des  Harnstoffs  im  Harn  gegründet  worden. 
Satweder  nämlich  zerstört  man  ihn  durch  Erwärmen  mit 
titmg  ooncentrirter  Schwefelsaure  und  bestimmt  die  Menge 
tM  11  letrtere  gebundenen  Ammons ,  oder  man  erhitzt  mit 
l^n^vasser  auf  höhere  Temperatur  und  wägrt  das  abgeschiedene 
Mleuaure  Barium : 

CO(NHj|),  +  Ba(OH)a  =  BaCO,  +  2NHs. 

Beim  Znsammentreffen  des  Harnstoffs  mit  salpetriger  Säure 
■vfiUt  er  leicht  in  Wasser,  Stickgas  und  Kohlensäureanhydrid : 

CO(XHa),  +  2HN0a  =  SH^O  +  2Na  +  Cüa 
oder  CO(NH,),  +      NjO,  =  2  H,0  +  2N2  +  COa- 

Dsreh  Kochen  mit  salpetersaurem  Silber  entsteht  Silber- 
pwsdoc]fanat  und  salpetersaures  Ammon: 

CONjH^  +  AgNOj  =  CO.NAg  +  NH^.NOg. 

Aach  beim  Erhitzen  für  sich  allein  wird  der  Harnstoff  in 
Cjtuderirate  zurückgefahrt  Bei  ISO»  bis  löO«  entwickelt  sich 
*»  üun  Ammoniakgas  und  die  anfangs  geschmolzene  Masne 
**nnndelt  sich  in  einen  festen  Rückstsndy  welcher  aus  Cyanur- 
•w-^jC/ö/yJ  Ammelid  oder  Oyamelanäare  und  Biuret  (§.137) 
*i/i    IVese  Zenetzungen  erfolgen  nach  den  Gleichungen : 


f  wii«  iiur  \jjmu\urmm\um  ernnit  uiiuiy    W' 

Harnstoff  a«f  höhere  Temperaturen'erhiti 

^^IV^^^^^'^^  =  8NH4CI  -I 
In  ähnlich« ^dwe  wirkt  Chlorgas  ein,  s 
zenden  Hamitoff  geleitet  wird,  nur  hil 
Chlorwasserstoff  and  Stickgas: 

6CON,H4  +  3C1,  =  2C8N80jHs  +  4N 

Bei  trockner  Destillation  desHamstofl 
anhydrid  destillirt  Gyansäure  aber,  wäl 
saures  Ammon  mit  Ammelid  gemengt  z\ 

Früher  schon  (§.  116)  wnrde  im  Di 
wahrscheinliches  Hamstoff-Guanidin  erwä] 


B  i  u  r  e  t. 

187.  Dicarboxyl-Diamid-Imid, 
oben  schon  als  eines  der  Umwandlui^gspn 
beim  Erhitzen  auf  15(M>  bis  160<*  angefn 
zwei  Moleculen  des  letzteren,  indem  das  e: 
das  andere  ein  Wasserstoffatom  abgiebt,  i 
dabei  freiwerdenden  Valenzen: 

NHa 


Z. 
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:8äure  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  geföllt  und  das  Filtrat 
mit  Schwefel wasserstoft'  entbleit.  Die  klare  Lösung  hinterlüsst 
beim  £indun8ten  das  Biuret  in  ziemlich  löslichen  farblosen, 
durch  Umkrystallisiren  zu  reinigenden  Nadeln,  welche  noch 
«in  Molecnl  Krystallwasser  enthalten.  Letzteres  entweicht  schon 
beim  Liegen  an  trockner  Luft. 

Eine  charakteristische  Reaction  liefert  die  Eigenschaft  des 

Biuretea,  bei  Gegenwart  von  Alkali  Eupferoxyd  mit  rothvioletter 

Farbe  in  Lösung  zu  halten.    Das  Kupfer  vertritt  hierbei  ohne 

Zweifel  Waflserstoff  des  Biurets. 

Mischt  man  eine  Biuretlösung  mit  salpetenaarem  Silber, 

HO  entsteht  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Alkali  ein  farbloser, 

sich  leicht  schwärzender  Niederschlag  von  Diargentbiuret, 

CjO^NsHsAga. 

Das  wasserfreie  Biuret  schmilzt  bei  lOO^'  und  zersetzt  sich 

bei  etwas  höherer  Temperatur  in  Ammoniak  und  Cyanursuure: 

SCjOjNaHft  =  SNHg  +  2CsN,Hj08. 

In  einer  Chlorwasserstoffatmosphäre  auf  100®  erhitzt,  liefert 
es  eine  salzartige  Verbindung  von  der  Formel  2C2O2N3H5,  UCl, 
bei    höherer    Temperatur     dagegen    Chlorwasserstoff  -  Guani- 
<  din  (§.  127)  und  Kohlensäureanhydrid: 

CaOaNaHj  +  HCl  =  COa  -|-  CNsHg,  HCl, 
neben  Salmiak  und  einer  schwerlöslichen  Verbindung,  welche 
cyanursaurer  Harnstoff  genannt  worden  ist: 

2Ca02N8H5  +-  HCl  =  NH4CI  +  C^HtNbO^. 
Die   letztere   ist  wahrscheinlich   ein   dem  Biuret  entsprechend 
zusammengesetzter  Körper,  welcher  als  Tetruret  bezeichnet 
werden  könnte: 

NHa.CÜ.NH.CO.NHa  (Biuret) 
XH2.CO.NH.CO.NH.CO.NH.CO.NU2  (Tetruret) 
Die  Beziehungen  des  Biurets  zu  den  sogenannten  Allophan- 
Situreestem  werden  später  besprochen  werden. 

188.  Dem  Carboxyl  entspricht  das  Radical  CS  oder  Thic»- 
carbonyl.  Dasselbe  ist  bis  jetzt  als  dem  Kohlenoxydgase  ent- 
Fprechendes  Molecul  unbekannt.  Der  Schwefelkohlenstoff, 
CSa,  das  Thiokohlensäureanhydrid ,  erscheint  als  sein  SulHd, 
das  Kohlenoxysulfidgas  als  sein  Oxyd.  Diesen  schon  im 
unorganischen  Theile  ausführlicher  besprochenen  Verbindunfren 
Find  gegenwärtig  nur  noch  die  Amidderivate  desThiocarbonyls 
beizufügen,  in  welchen  sich  die  Verhältnisse  der  Carboxylamid- 
verbindungen,  jedoch  mit  geringen  Abweichungen,  wiederholen. 


Ammonaalz 
chende  Saaer 
aaf  Schwefel 
in  Alkohol  6 


Ans  dieMm 
nun  die  Tl 
ala  röthlich 
lieber  Temp 
gerem  Aafbe 
waieeritoff  e 


Durch  Erhi 
AmmoDealx 
(verg!.  g.  Iff 


140.  ThiohsrDstoff  oder  Thiocarbonyldiamin, 
CSNjH,.  Während  dos  cyansaare  Ammon  in  gelöstem  Zn- 
ttande  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  durtib  intr^ 
molecnlKTe  Uml&gemng  seiner  Atome  zu  Harnstoff  nmseUt, 
erfährt  das  thiocfansanre  Ammon  diese  Umwandlnng  erat  bei 
höherer  Temperatur: 

NHj 


■^^^ 


=  <^'. 


\„ 
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Um  den  Thioharnstoff  darzustellen,  wird  trocknes  thio- 
latmres  Ammon  allmälig  auf  170®  erhitzt  und  einige  Stunden 
(  auf  dieser  Temperatur  erhalten.  Die  wieder  bis  auf  100® 
|ddihhe  Masse  wird  darauf  im  gleichen  Gewichte  Wasser 
ft  80^  gelöst  y  filtrirt  und  zur  Erystallisation  kühl  gestellt. 
IB  4m  noch  onTerandertes  thiocyansaures  Ammon  enthalten- 
IfcMitlaiAage  werden  die  Krystalle  durch  Abpressen  getrennt 
riioeh  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  sehr  wenig  heissem 
fMKr  gereinigt. 

Der  Thioharnstoff  krystallisirt  in  Prismen,  löst  sich 
iekt  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  schmilzt 
■  1I9*. 

Adufieh  dem  Harnstoff  bildet  auch  der  Thioharnstoff  bei 

K¥on  Salpetersäure  zu   seiner   kalt  gehaltenen  Lösung 
kwerlösUches  Nitrat: 

S 

C— NHj 

^NHa.O.NOa 

ach  Silber  und  Quecksilberderivate  sind  bekannt,  welche  sich 
idenen  leicht  unter  Abscheidung  von  Schwefelmetall  zersetzen. 
ibeoio  scheidet  sich  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung 
Dt  den  Oxyden  des  Silbers  und  Quecksilbers  Schwefelmetall 
k,  wahrend  Dicyandiamid  in  Losung  geht  (§.  116).  Beim  £r- 
llsn  mit  Wasser  wird  der  Thioharnstoff  wieder  rückwärts  in 
bocyansaures  Ammon  äbergefuhrt. 

HalogenwasserstoffVerbindungen  des  Thiohamstoffs  ent- 
lehea  leicht  neben  Schwefelkohlenstoff  durch  gleichzeitige 
Eiiwirkiuig  von  nascirendem  Wasserstoff  und  Wasserstoff- 
ksloiden  auf  Perthiodicyansäure : 


NH, 

+  2H  -I-  HCl  =  CSj,  +  CZIS 

^NHsCl 


141.  Di 

waaserstoffve 
möglichen  U 
Glied  ist  das 
höheren  Glie 

abgeleitet  wi 
CH,—  H  + 


CH,— 3H  -I- 

CH,-^H  + 

Die  Keihe  w: 

Die  eratt 

dagegen  zeigen  Isomerien,  deren  tnögliulie  Ansahl  für  jedes 
Glied  mit  dem  Kohlenstoffgehalte  wächst  und  der  Anzahl  der 
Möglichkeiten  in  der  Kcmatructur  gleich  ist,  d.  h.  ee  treten  in 
dieser  Reihe  lediglich  Kem-Isomerieu  (§.  J6)  auf. 

Die  WasserstolTatome  der  Ethane  können  in  verschiedener 
Anzahl  theils  direct  —  wie    durch   die  Halogene  — ,   theila  in- 


Ethane  CnH2Q+2- 
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irect  durch  andere  Elementaratome  oder  Radicale  vertreteu 
erden.  Dadurch  entstehen  ausserordentlich  sahireiche  orga- 
sche  Körper,  welche  sich  in  Folge  dessen  gleichfalls  als 
rabengas  -  Derivate  ansehen  lassen  und  in  ihrer  Gesammtheit 
8  Gmppe  der  Fettkörper  bezeichnet  werden.  Die  unan- 
^gpriffen  bleibenden  Kohlenwasserstoffreste  von  steigender 
Terthigkeit : 

iiH2n4>i;  CnHan*,  CnH2n~i;CnHaii— 3;CnH3n— s;CiiH2n— 4n.  B.  w. 

erden  als  Radicale  nach  ihren  einfachsten  Oxyden,  also  den 
^trefifenden  Saaerstoffsubstitutions  -  Derivaten  der  Ethane,  be- 
sinnt. 

148.  Bei  Ersetzong  nur  eines  einzigen  Wasserstoffatom  es 
gend  eines  Ethans  bleibt  von  diesem  ein  Rest  von  der  Formel 
iiH2n+i,  welcher  in  Verbindung  mit  dem  substituirenden  Ele- 
ente  oder  zusammengesetzten  Radicale  tritt.  Ist  letzteres 
is  Hydroxyl,  so  entstehen  Hydrate  dieser  Reste,  welche  als 
insäurige  Alkohole  bezeichnet  werden.  Die  Reste  selbst 
bissen  Alkoholradicale  oder  Alkyle. 

143.  Tritt  in  einem  Ethan  Substitution  von  zwei  Wasser- 
offatomen ein,  80  kann  dieselbe  entweder  an  zwei  verschie- 
3nen  Kohlenstoffatomen  —  an  jedem  je  ein  Wasserstoffatom 
effend  —  oder  an  einem  einzigen  primär  oder  secundär 
»bondenen  Kohlenstoffatome  des  Kernes  stattfinden.  Dadurch 
'halten  die  intact  bleibenden  Kohlenwasserstoffreste  von  der 
ormel  CnHin  wesentlich  verschiedene  Eigenschaften. 

Im  ersteren  Falle  entstehen,  wenn  Hydroxyl  das  substi- 
lirende  Radical  ist,  die  sogenannten  zweisäurigen  Alkohole 
ier  Glycole,  z.  B.: 

OH  OH  H 

C— H  C^H  C'^H 

^H  H  H 


^OH 


1/" 

OH 


<: 


OH 
H 


OH 
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Findet  die  Enietzimg  zweier  Wasserstoffatome  dagegen  in 
einem  einzigen  Kohlenstoffatome  statt,  so  bilden  sich,  wean 
dasselbe 

a.  ein  endständiges  ist,  die  Verbindungen  der  Aide hyd- 
radicale,  so  genannt  von  ihren  Oxyden,  den  Aldehyden,  z.  R: 

CnHan+l 


< 


H 


oder  C(n+i)Ha(n+i)0  oder  Cn'Hto'O,  wenn  n+i  =  n'. 


0 


b.  Gehört  die  Sabstitutionsstelle  dagegen  einem  secnndir 
gebundenen  mittelstandigen  Kohlenstoffatome  an^  so  werden  die 
Reste  CiiH2n  Ketonradicale  genannt,  da  die  Oxyde  derselben 
als  Ketone  bezeichnet  werden;  z.  B. : 

Cn  Han+i 

CnO         =  C(2n+i)Ha(2n+i)0  oder  Cn'Hjn'O,   wenn  2n-hi  =  n'. 


CnHto+l 

144.  Treten  für  drei  Wasserstoffatome  des  Ethans  andere 
Elemente  ein,  so  häufen  sich  die  Complicationen  in  starker 
Zunahme.  An  einem  mindestens  drei  Kohlenstoffatome  ent- 
haltenden Kerne  kann  zunächst  je  ein  Wasserstoffatom  je  eines 
Kohlenstoffatomes  ersetzt  werden.  Die  Reste  CnHan— i  sind 
dann  die  Radicale  der  dreiwerthigen  Alkohole  oder  Gly- 
cerine,  mit  welchem  Namen  wiederum  die  Hydrate  belegt 
werden,  z.  B.: 

OH 
H 


OH 


Glycerin  =  C 


<e 


C^H 
\) 


=  CgHßCOH),, 


H 


Ethane  CnHan4.2. 
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,  der  EraatE  dreier  Wassentoffatome  an  zwei  y^- 
.  Kohlenitoffatomen  statt ,  kL  h.  an  dem  einen  nur 
:he,  «n  einem  zweiten  eine  doppelte  Sabstitntion,  so 
jde  entstehen,  welche  den  Charakter  von  Alkoholen 
ler  Aldehyde  oder  Eetone  verbinden,  z.  B. : 


OH 


H 


und      C 


<: 


und      C~0 


H 
H 


/ 


=  <^^[0H 


OH 
Ketonalkohol 


ihydalkohole 

nem  einzigen  Kohlenstoffatome  kann  eine  dreifache 
m.  nur  dann  erfolgen,  wenn  dasselbe  ein  endstandiges 
infachsten  Oxyde  der  Reste  haben  dann  den  Charak- 
iuren,  z.  B.: 

CH3 


,! 


Ho 

\ 
OH 

Je  mehr  Wasserstoffatome  eines  Ethans  ersetzt  werden, 
nigrfaltiger  müssen  die  abgeleiteten  Prodacte  werden. 
m  mit  Ausnahme  des  Grubengases  sämmtliche  Körper 
•  niemals  Eohlenstoffatome  enthalten,  welche  mehr 
asserstoffatome  binden,  so  liefern  die  über  eine  drei- 
Btitution  hinausgehenden  Ersetzungen  fast  nur  Com- 
i  der  einfacheren  Kategorien  und  man  erhält  jedesmal: 

i  Ersatz   nur  je   eines   Wasserstoffatomes   an   einem 
ffatoine  darch   Off  einen  Alkohol,    oder   Alkohol- 
wenn  andere  Elemente,   resp.   zusammengesetzte  Bä- 
^en.    Die  Anzahl  der  ia  einem  Ethane   auf  dieae 

Wimlteena»,  Orgmnia^he  Chemie. 
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Weise   Btattfindenden  Sabstitationen    drückt   die  WerÜiigkeH 
des    Alkoholradioales    oder    die    „S&origkeit''    des  Alkohol« 
aus.    Es  versteht  sich  danach  von  selbst,  dass  ein  z-eänriger 
Alkohol  mindestens  x-Kohlenstoffatome  in  seinem  Kerne  enl- 1 
halten  muss. 

2.  Bei  gleichzeitigem  Ersatz  zweier  an  ein  und  dasseHM 
Kohlenstoffatom  gebundenen  Wasserstoffatome  entstehen 

a.  wenn  der  Vorgang  an  einem  endständigen  Kohles- 
Stoffatome  stattfindet:  Aldehyde  od^r  Aldehydderivate, 

b.  wenn  er  die  an  ein  mittelst&ndiges  KohlenstofiGEitom 
gebundenen  Wasserstoffatome  betrifft:  Ketone  oder 
Ketonderivate. 

3.  Organische  Säuren,  im  engeren  Sinne,  oder  ihre  De- 
rivate bilden  sich,  wenn  die  drei  von  einem  endständigea 
Kohlenstoffatome  gebundenen  Wasserstoffatome  gleichzeitig 
substituirt  werden. 

Wie   man   Ketonalkohole   und  Aldehydalkohole  kennt,  so 

CHa.OH 
giebt  es   auch  Alkoholsäuren ,  z.  B.    1  ,   Aldehydsäuren 

CO.OH 
H  CH3 

G_0    ,  und  Ketonsäuren,  UO        ,  und   mannigfache   andere 

CO.OH  CO. OH 

derartige  Complicationen ,  welche,  wie  einige  weitere  bis  jetzt 
weniger  bekannte  Kategorien  von  Umwandlungsproducten,  resp. 
Substitutionsderivaten  der  Ethane,  erst  bei  den  betreffenden 
Specialfallen  zur  Erwähnung  kommen  werden. 

146.  Die  Reihe  der  Ethane  umfasst  Glieder  mit  Kernen 
von  einem  bis  auf  mindestens  30  Atome  Kohlenstoff  hinauf  und 
deren  Isomere.  Die  kohlenstoffärmsten  unter  ihnen  sind  Gase, 
das  Grubengas  sogar  als  solches  permanent.  Bei  steigendem 
Kohlenstoffgehalte  folgen  Flüssigkeiten  und  feste  Körper,  deren 
Siedepunkte  und  Schmelzpunkte  sich  in  der  Regel  mit  dem 
Moleculargewichte  erhöhen.  Sie  sind  in  Wasser  ganz  oder  üeist 
ganz  unlöslich,  verbrennen  beim  Erhitzen  in  einer  Sauerstoff  ent- 
haltenden Atmosphäre  leicht,  und  werden  durch  die  Halogene  — 
namentlich  Chlor  —  bei  Mitwirkung  von  Licht  oder  Wärme 
in  SubsiitutionBpTödvLCte  verwandelt;  z.  B. : 


Vorkommen  und  Bildung  der  Ethane.         1()3 

CnHte+S  4-      eis  =      HQ  -f  CnHan+lCl 

GWHiB+s  +  201«  =  2HC1  +  CnHanCl« 
CaHte+s  +  SO,  =  8HC1  -f  CnH3u.iCl,  a.  s.  w. 

Manche  Ethane  werden  auch  durch  -  starke  Salpetenäure  an- 
gegriffen, indem  Wasser  austritt  und  ein  Product  sich  bildet, 
welches  inr  Wasserstoff  das  Salpetersaureradical  NO2  (Nitryl) 
enthili.    Solche  Körper  werden  Nitro  ethane  genannt 

Den  meisten  Reagentien    gegenüber    verhalten    sich    die 
Ethane  sehr  indifferent 


Vorkommen   und   Bildung   der   Ethane. 

147*  Viele  Kohlenwasserstoffe  der  Grubengasreihe  finden 
sich  in  der  Natur  fertig  gebildet  vor.  Sie  verdanken  alsdann 
ihre  Entstehung  meistens  der  Zersetzung  von  Bestandtheilen 
abgestorbener  faulender  oder  verwesender  Organismen.  Sic 
sind  daher  sehr  häufige  Begleiter  der  natürlichen  Kohlen.  Die 
flüssigen  und  festen  unter  ihnen  machen  den  Uauptbestandtheil 
des  Mineralöles  oder  Petroleums  aus,  aus  welchem  sehr  zahl- 
reiche Glieder  der  Reihe  durch  fractionirte  Destillation  haben 
abgeschieden  werden  können. 

Wie  bei  der  Fäulniss  und  Verwesung  treten  die  Ethane 
auch  bei  der  trocknen  Destillation  vieler  organischer  Körper 
auf,  meist  jedoch  nur  —  mit  Ausnahme  vielleicht  der  gasförmi- 
gen —  in  untergeordneten  Mengen  und  wechselnden  Mischungs- 
verhältnissen. Letztere  sind  von  der  angewendeten  Temperatur 
und  dem  Verlaufe  der  Erhitzuug  abhängig  und  konnten  bisher 
noch  nicht  mit  auch  nur  annähernder  Zuverlässigkeit  geregelt 
werden.  Dagegen  ist  eine  Reihe  von  synthetischen  Darstol- 
lungsmethoden  bekannt,  welche  bei  genügender  Durchsichtigkeit 
der  Vorgänge  und  glattem  Verlaufe  besonders  geeignet  zur 
Darstellung  einzelner  Glieder  der  Reihe  in  reinem  Zustande 
sind. 

148.  Synthetische  Methoden  zur  Darstellung  der 
Ethane.  Aus  den  Elementen  direct,  d.  h.  durch  Verbindung 
von  freiAn  Kohlenstoff  mit  Wasserstoffgas  ist  noch  kein  Ethan 
dargestellt  worden,  dagegen  lässt  sich  wenigstens  das  Gru)>on- 
gas    durch   Vermittelnd^   sehr   einfacher    mineraliBcher   Xex- 

11* 


bindungen  it 
übrigen  Verö 
Ethana  gehen 

die  ümwukdl 
kernen  —  oh; 
bei  dar  Bildn 
&oherer  Onrl 

rind  also  Ker j o-o--rr 

die  folgenden  Metboden  die  wichtigsten  sein. 

14S.  Methoden  ohne  VergröaaeruDg  des  Kerne«. 
Dieselben  laufen  ausnahmaloa  darauf  hinaus ,  an  den  Torban- 
denen  Kohlenstoff  kern  einer  als  Ausgangsmaterial  gewählten 
Verbindung  WaaserBtoffatome  in  Mazimalanzalil  snzalagem. 

In  eminentem  Orade  eignen  sioh   ffir  solche  Daretellnnges 
die  Zinkverbindnngen  der   einwerthigen  Alkoholradicale.     Die- 
selben setfen  sich  mit  Wasser  nach  der  Gleichung: 
^C.Hi.+,  0  H 

K 


+  2HsO  =  Zn<'  +  2C„Hii,+j 

^CnHta+l  OH 


mit  solcher  Heftigkeit  um,  daes  die  Ingredieosien  mit  grosser 
Vorsicht,  am  besten  mit  indifferenten  Flüssigkeiten  verdünnt, 
vermischt  werden  müssen,   wenn   nicht  Explosionen  eintreten 

Ancfa  andere  Metall  Verbindungen  der  Alkoholradicale,  wie 
die  des  Quecksilbers,  lassen  sich  zur  Darstellung  der  Ethane 
verwenden,  jedoch  werden  gerade  die  letzteren  durch  Wasser 
gar  nicht  verändert,  sondern  müssen  durch  Halogenwaaserstoff- 
säuren  lersetzt  werden;  i.  B.: 

-CnHln+l  CnHfti+I 

Hg/  +  HCl  =  Hg/  +    CnHin+i. 

ToHto+i  \:i 

In  den  Halogenverbindungen  der  ein-  und  mehrwerthigen 
Alkoholradicale  lassen  sich  die  Halogenatome  auf  verschiedenen 
Wegen  durch  Wasserstoff  substituireu ,  ao  z.  B.  bei  der  Ein- 
wirkung von  Zink  nnd  Salzsäure  bei  Gegenwart  vow  Alkohol 
als  Lösungsmittel: 

CnHin+iCl  -I-  Zn  +  HCl  =  ZnCI,  -\-  CnHta+t. 


Synthese  der  Ethane,  ICfi 

Am  leicht«*teii  erleiden  solche  SnbatitatäoQen  die  Jodver- 
binduDgen  der  Alkoholradicale.  Dieselben  werden  icbon  Iwira 
ErhitHn  mit  Zink  nnd  Wuier  Kuf  etwa  200i>: 
2C„H»,.+iJ  +  Znj  +  2HgO  =  Zn(OH),-f  ZnJ,-f-2CnH2in-!. 
jft  schon  dnrch  bloBses  Erhitzen  mit  rauchender  Jod  wasserst  off- 
sinre  aaf  etwa  200^  bis  300^  zersetzt: 

•       CnHto+lJ  -I-      HJ  =  CnHsn+1  +      Jj 
CnHlnJg      -i-  2HJ  =  CnH»n+t  +  2Ji. 
Anstatt  erst  die  JodverbindaDgen   der  Alkoholradicnle  aus  den 
Alkoholen  darzastellen,  lassen  sich    die  letzteren  auch  dircct 
mit  Jodwasserstoff  nmsetEeD; 

CnHjBti.OH  +  2HJ  =  CoHant-i  +  H,0  -(-  Jj. 
Ueberhanpt  acheinen  alle  organischen  Oxyde  bei  Einwirkung 
ganz  gesättigter  JodwasBerstofflötung  unter  HitwirUnug  hoher 
Temperaturen  in  die  Ethane  übergeführt  so  werden;  z.  B. : 
CjH^O    +4HJ  =  C,H,+     HjO  +  2J, 
CjH^Oa  +  6HJ  =  CjHg  +  2H,0  +  3J,. 
Nach  den  meisten  der  v oritehenden  Methoden  bilden  sich 
die  Ethane  alK  die 'WasserstoffverbiDdungen  der  Alkoholradi cale, 
nnd  werden  deshalb  häufig  als  solche  benannt. 

Aach   die   UDgeaättigten  KohlenwasserslofTe  {§.  42)   werden 
durch  Jodwasserstoff  in   gleicher  Weise   in  Folge  directer  An- 
|[  lagerung  von  Wasserstoffatomen    unter  Jodabscheidung    ver- 
wandelt; z.  B.: 

CHj  CH. 

II  -f      2UJ       =        I  +      Jj. 

CH,  iHt 

Unter  theilweiser  Kohlenstoffabspaltong  in  Form  von  koh- 
lensaurem Salze  bilden  sich  Ethane  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion der  Sabe  organischer  SSnren  mit  Alkalien; 

CnH»n+i.CO.OK    -f      HOK  =      KjCOj  +  Cn^n+i 

CDH8n(CU.0K),     +  2H0K  =  2KjC0,  +  CnHin+a 

ISO.  Die  Methoden  mit  gleichzeitiger  Synthese 
des  Kohlenstoffkernes  stimmen  darin  anter  einander  über- 
ein,  daVB  aus  den  als  Ingredienzien  angewendeten  organiecben 
Terbindungen  die  in  ihnen  mit  Kohlenwasserstoffresten  vor- 
handenen Elemente  darch  starke  Affin itäts Wirkungen  enifeiut 


UM 
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werden,  lO  di 
mehrerer  Eol 
Eb  kann 
Dnwetcnngen 
verwandtBcha 
JodverbindDD 
denelben ; 

CnHln+l  CnHjD+l 

=  iOtaStn+t  oder  2CniHim4-i,   wenn  >■=:■&, 
oder  bei  Anwendung  der  Ziakrerbindung  des  einen  AlkylM 
mit  dem  JodAr  einea  andern : 

+  2Cn'Hta'+iJ  =  ZnJ,  +  2  1 

^Hto+l  Cn'Hin'+l 

=  2Cn+D'Hjn+ln'+l  =  SCmHtm+t,  wenn  B+n'  =  in. 

Ein  ähnlicher  Erfolg  wird  erreicht,  wenn  Jodüre  oder 
Bromüreder  Alkoholrodicale,  in  einer  indifferenten  Flüssigkeit  — 
wie  Aether  etc.  —  gelöst,  mit  Natrium  oder  Kalium  behandelt 
«erden: 

CnHau+i 
2C.Hi„+,J  -I-  Na,  =  2NaJ  +  ]  oder  CUHjc+s,         * 

CoHln+l 

wenn  tn  =  m. 
Nach  den  beiden  letzteren  Uethoden  gewonnen,  erscheinen 
die   Ethane   als  die  Verbindungen  Eweier  gleichartiger  oder 

Terschiedener  Alkoholradicaie,  als  Dialkyle. 

Eine  ebenfalls  hierher  gehörende  Methode  bietet  die  Zer- 
tetsong  itn  näseerigen  Lösungen  der  Salze  organischer  Säuren 
durch  den  galvanischen  Strom,  wobei  sich  an  der  positiven 
Electrode  Eohlensinre  und  das  Ethan ,  an  der  uegatiTon  aber 
Wassentoffgas  entwickelt  and  kohlentanres  Salz  in  der  Flnac^ 
keit  gelöst  bleibt; 

2CnHiB+j.C0.0K  +  H,0  =  K,CO,  +  CO,  +  I  +  H^ 

■  CnHjn+l 


Methan  oder  Grubengas  CH4.  167 


H 
Methan,    CH4  oder  C 

(Methylwasserstoff^  Carbontetrahydr&r). 

151*  Das  Methan  bildet  sich  aasnahmsloi  bei  der  frei- 
willigen ZenetEnng  organischer  Körper  bei  abgehaltener  Luft, 
d.  h.  während  ihrer  Fäolniss,  und  findet  sich  daher  im  Schlamme 
sumpfiger  Gewässer  (Sumpfgas)  in  gn^ssen  Mengen,  sehr  oft  in 
Kohlenfiötsen  (Grubengas).  An  einigen  Orten  der  Erde 
strömt  es  in  reichlichen  Mengen  aus  dem  Boden,  z.  B.  bei  Baku 
am  kaspischen  Meere,  wo  es  seit  den  ältesten  Zeiten  fortbrennt 
(heilige  Feuer  von  Baku).  Gleichzeitig  mit  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen entsteht  es  bei  der  trocknen  Destillation  der 
meisten  organisdien  Verbindungen  und  findet  sich  daher  in 
grossen  Mengen  im  Leuchtgase. 

Zur  Darstellung  vollkommen  reinen  Methans  wird  Zink- 
methjrl  duroh  Wasser  zersetzt: 

Zn(CH3),  4-  2HjO  =  Zn(OH)a  +  2CH,H  oder  2CH4. 

Methylwasserstoff 
Nahezu  frei  von  Beimengungen  erhält  man  es  auch  beim  Er- 
hitzen eines  ^  innigen  Gemenges  von  essigsaurem  Natrium  mit 
seinem  doppelten  Gewichte  Natronkalk: 

CH,  ^  ONa 

CnO       +1        =  CH4  +  (TZO 
\  ONa  \ 

ONa  ONa 

Aus  den  Elementen  lässt  es  sich  indirect  auf  ztM  Wegen 
gewinnen,  und  zwar  durch  üeberleiten  eines  Gemenges  von 
Schwefelwasserstoffgas  und  Schwefelkohlenstoffdampf  über  glü- 
hendes Kupfer,  welches   beiden  Verbindungen  den   Schwefel 

entzieht : 

CS,  +  2H2S  +  BCu  =  4CU2S  +  CH4, 

sowie  auch  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Garj|j|on- 

tetrachlorür  bei  Gegenwart  von  Wasser : 

CCI4  +  4Naj  +  4H,0  =  4NaCl  +  4NaOH  +  CH4. 


DsiMetb 
von  0,6698  D 
Terbreimt  lei 

Uit  der  ent«] 

Volwn)  oder 

Entzönden  n 

kohleagrubei 

kann,  fehlen 

dem  Einflose 

durch  weinglühende  Röhren  oder    bei    längerem   Bindnrch- 

schlagen  elektrischer  Fnnken  dnrch  eine  mit  Quecksilber  ab- 

gMp^rte  MeÜianmenge  —  ceraetRt  es  sich    unter  Volumver- 

grönemng  theilweiee  in  WatBerBtoffgas  and  sieb  abecheidenda 

Kohle: 

CHj  =  C  +  2  H,. 

In  trocknem  Zuslaade  mit  Chlor  gemischt,  wird  es  dorcb 
letzteres  im  Dtnikeln  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  jedoch 
oder  im  Lichte  findet  eine  je  nach  der  vorhandenen  Chlor- 
menge verBchicden  weit  gebende  ünuetzung  statt. 

Ein  Gemenge  von  1  Vol.  Gmbengas  mit  2  Vol.  Chlor  ei- 
plodirt  unter  KobleuBtolTabscheidung  nnd  Bildung  von  Chloi^ 
wasseratofigas  schon  beim  Auffallen  directen  Sonnenlichtes  mit 
grosser  Gewalt: 

CH«  +  2Cl4  =  4HC1.+  C; 
mischt  man  dagegen  die  beiden  Gase  nach  gleichen  Volnm- 
verhältniesen,  so  findet  im  zerstreuten  Tageslichte  Sabstitutjon 
von  einem  Wasseratoffatome  durch  ein  Chloratom  statt  und  es 
entsteht  einfach  gechlortes  Methan  oder  Hethylchlorür: 

CH,  -I-  Cia  ^  HCl  +  CHaCl. 
Gröesere  Cblormengen  lassen  bei  gemässigter  Einwirkung,  am 
besten  n^  gefahrlos  in  einem  mit  Kohle nsäuregas  verdünnten 
Gemische,  weitergehende  Chlorsubstitutionsproducte  entstehen: 

CH,  +  2Clj  =  2HC1  +  CHjCl,  {Methylendichlorür  oder 

zweifach  gechlortes  Methan) 

CH,  +  SCI»  =  3BCI  +  CHClg     (Chloroform  oder  drei&cb 

.  gechlortes  Hethan) 

QD^nletzt 

CH,  +  iQj  =  4HC1  -I-  CCl,    (Carboncblorid  oder  vierfach 

gechlortes  Methan,  Perchlormethan)^ 
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Bei  Gegenwart  von  Waeser  wird  e»  selbst  im  Dunkeln 
durch  Chlor  allmälig  ToUkommen  in  ChlorwaBaeratoS'  uud 
Kofalenainregas  xenetzt: 

CH4  +  2a,0  +  4Clj  =  8HC!  +  CO,. 


Das  Aethan,  C,H«. 
1  AethrlmMMnUiB',  CjRs.H.    Dimetbvl,    |       l 


152.  Da«  Aethan  entsteht  ah  Aethyl Wasserstoff  ans  Zink- 
fithyl  oad  Walser: 

ZoC^H^  +  2H,0  =  Zn(OH),  +  2Ci,H„ 
beim  Erhilzen  von  Jodäthyt  mit  Zink  und  Wasser  auf  150": 

2C,HsJ  +  2Zn  +  Hj,0  =  ZnJ,  +  2n0  +  2CjH„ 
und  bei  EinwirkuDg  rauchender  JodwassersUiffeäure   auf  Jod- 
ätbyl  unter  dem  Ginflusse  hoher  Temperatur: 
CjHjJ  +  HJ  ^  Jj  -I-  CjHj. 
Aus  den    wasseretofiarmeren  DicarbonidwasserstoETen ,   Vfie   nua 
Aetb;len(C,H4)  uud  AcetylenCCjHg)  wird  es  durch  das  gleiclie 
Reagenz  bei  2S0**  erhalten : 

C,H,  -f2HJ  =  C,H^  +     Jj 

CjHj  -j-  4HJ  =  CgH«  +  2Jj. 

Als  Dimethfl  dagegen  bildet  es  sich  beim  Erhitzen  von  Jod- 

methjl  mit  Zink  oder  staubförmigem  Silber  in  verschlossenen 

Röhren  auf  150°: 

2CH,J  + Ag,  =  AgaJ, +  CaH«, 
und    bei    gleicher    Temperatur    aus    Zinkmethyl    und    J^il- 
methyl : 

Zn(CHj),  +  2CHjJ  ^  ZnJj  +  2CgH,. 
Beim  Oefliten  der  erkalteten  Röhren   entweicht   es  mit  grosser 
Heftigkeit. 

Bei  der  Elektrolyse  von  essigsaure'm  Ealioro  in  conccn- 
trirter  wässeriger  Lösung  entwickelt  es  sich  neben  Kohlen- 
säureanhydrid am  positiven  Pole: 
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CH, 

CHg 

io 

+ 

io 

\ 

\ 

OK 

OK 

CH, 
+  H,0  =    I       +  CO,  +  CO(OK),  +  B, 
CH« 


Es  findet  sich  wahrscheinlich  ziemlich  regelmässig  im  Leacht- 
gase  and  tritt  auch  im  rohen  amerikanischen  Petrolemn,  von 
den  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  absorbirt,  auf. 

Das  Aethan  ist  ein  farbloses  und  geruchloses  Ghis,  welches 
bisher  noch  nicht  in  flüssigem  Zustande  erhalten  wurde.  Seine 
Dichte  betragt  1,086.  Von  Wasser  wird  es  fast  gar  nicht  ab- 
sorbirt,  Weingeist  dagegen  nimmt  etwas  mehr  als  sein  gleiches 
Volum  auf. 

Durch  die  Einwirkung  des  zerstreuten  Tageslichtes  auf  em 
Gemenge  gleicher  Volume  Aethan  und  Ohlorgas  entsteht  als 
erstes  Chlorsubstitutionsproduct  das  Monochloräthan  oder 
Aethylchlorür : 

CjH«»  +  Clj  =  HCl  +  CaHj.Cl, 

aus  welchem  sich  alle  übrigen  Aethylverbindungen  darstellen 
lassen.  Gleichzeitig  bilden  sich,  namentlich  wenn  das  Chlor  im 
Ueberschusse  vorhanden  ist,  auch  chlorreichere  Substitutions- 
producte. 


Das  Propan,   CgHg. 

I  Propylwasserstoff,  C3H7H,  oder  Methyl-Aethyl,    |         1 
\  CHg/ 

CH3 
Structur formel :    C  Aq 


CH, 


158.  Es  findet  sich  im  rohen  Petroleum  und  lässt  sich 
in  ähnlicher  Weise  wie  Aethan  aus  den  Verbindungen  des 
Propyls  (CgHf)  erhalten,  am  leichtesten  bei  Einwirkung  von 
Zink  und  Salzsäure  auf  beide  Propy^jodüre : 


Propan  CsHg. 
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I 


CH, 


2CH,    +  2Za  +  2RCi  ^  ZiiJ«  +  ZnCl,  +  2  GH3 
CH,J  CHs 


Plropyyodflr 


CH,  CH, 

'  i 

ud  2  CHJ  +  2Zii  +  2HCI  =  Z11J3  +  ZnCla  +  2  OH, 


,i 


H, 


I 
CHs 


faopropy^odfir 

Oime  Zweifel  wird  tich  die  Verbindung  aach  beim  Erhitzen 
«DMs  Gemengeft  von  Zinkmethyl  mit  Aethyljodär  oder  von 
Zjwkathyl  mit  Methy^odür  darstellen  lassen : 

GH*  GHj  CHj 

Zd/         +  2  CHa  =  Zn  Ja  +  2  CHa 

^H»  \  (!)H, 

oder     • 

CHa^CHg  QTw 

Zn/  4.  2  I    '  =  ZnJa  +  2CH8.CHa.CH8. 

V/Ha  *  CH^ 

Das  Propan  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  sich  unterhalb  — 20^ 
▼erflüssigen  Usst,  und  von  welchem  6  Vol.  durch  1  Vol.  Wein- 
geist absorbirt  werden. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlorgas  im  zerstreuten  Tages- 
lichte entstehen  als  erste  Substitutionsproducte  die  isomeren 
Verbindungen : 

CHa  CHa 

Propylchlorür  CHa      ^^^  Isopropylchlorür  CHCl 

CHjCl  CHa 


■0  müweD  z< 

selben  aucli  wirklieb  dorgettellt  worden. 

Du  normale  Eatan,  BatjlwasBerBtoff,  Diäthyl  oder  Pro- 
pflmethy],  CHg.CHg.CHi.CH,,  findet  Bich  im  rohen  Petroleoin 
nnd  entsteht  als  Diäthyl  bei  der  Einwirkuni;  von  Zink 
oder  Natrium  auf  Aethyljodür,  towie  darch  Zersetzung  des 
Zinklthyls  durch  letzteres  in  zugeachmolzenen  Glasröhren  auf 
mindeatenB  15Ü*';  ■ 

^CHj.CHs        CH3.CHJ.J 

-t-  =  ZnJj  -I-  2CHa.CHj.CHj.CH,. 

B        CHj.CHj.J 
Als  Nebenproducte   entstehen    bei    diesen  Zersetzungen  steti 
nochAethylen  und  Aethan,  indem  die  eine  Aethylgruppe  unter 
Doppelbindung  ihrer  EohlenstofFatome  ein  Wasserstoffatom  an 
eine  zweite  abgiebt: 

CHg  CHj  CH,  CHg 

C  Hj  C  Hg  L  Ho  C  Ho 

\         \ 

Beim  Oeffnen  deB  erkalteten  Rohres,  welches  das  Butan 
durch  Druck  verflüssigt  enthält,  eotneicht  zunächet  mit  Hef- 
tigkeit ein  Gemenge  von  beiden  Gasen;  später  erat  verdampft 
das  Butan  nnd  kann  durch  Einleiten  in  mit  Eis  und  Kochsab 
abgekühlte  Gefässe  condensirt  werden. 

Das  Butan  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farbloses, 
ätherisch  riechendes  Gas  von  2,046  Dichte.  Bei  -j-  3"  wird  es 
unter  einem  Drucke  von  2>/j,  Atmosphären  flüssig.    Sein  Sied»- 


Pentane  Q,  Hj,.  nd 

Hegt  bei  +  l*  Von  Wasser  wird  es  fast  nieht,  aemlich 
ich  aber  Ton  Alkohol  aufgenommen.  Letzterer  absorbirt 
i*  sein  Idfaches  Volnm.  * 

•as    mit    dem   vorigen  isomere  Isobutan   (Psendobntyt- 
Tftoff  oder  Trimethylmethan): 

CH,    CHa 


H, 

ans  dem  Jodür  des  tertiären  Butylalkohols  durch  Ein- 
img von  Zink  und  Wasser  erhalten: 


CHg    CH3  CH3    CHj 

:     C-J      4- Zn  +  2HaO  =  Zn(OH)a  +  2       CH 

it  ein  farbloses,  erst  bei  —  17^  sich  zur  Flüssigkeit  ver* 
tendes  Gas. 


Die  Pentane,  C5H12. 


156.    Entsprechend  den  drei  Formen  des  Pentacarbonid- 
let  müssen  auch  drei'  Pentane  existiren,  nämlich : 

CH3 


CH, 

I 

cu, 

CH, 

I 
CH, 

CH, 

Xornulca  Pentan 
wmitt  AmylwiMc ritoff 

A«thyl-Propjl 

oder  Jf#ihyl-Batyl 


< 


CH, 


und 


CHa 
CH, 

Isop«utan   ' 
Itoainylwauenioff 

Isopropyl-Aethyl 

Iiobatyl-Metfayl 


C  H3 — C— C  H 
CH 


s 


'S 


Tetramethylmethaa 


»eiden  enteren  kommen  im  amerikaDiBcben  Petroleum  vor 
röaaen  dmnuB  darcA  fractionirte  DestiUation  dargestellt 
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Ethane  CaHin+a« 


Dm  normale  Pentan  ist  auoh  in  d^n  laichten  Theeröle& 
von  der  trocknen  Destillation  der  Cannel- Kohlen  anfg;efandfli 
worden.  Es  ist  eine  leicht  bewegliche,  farbloee  Flüssigkeiti 
welche  bei  87®  bis  B9^  siedet 

Der  Siedepunkt  des  ganz  ähnlichen  Isopentans  liegt 
bei  90^.  Dasselbe  wurde  künstlich  dargestellt  dorch  Zersetzung 
des  Gahrungsamyljodurs  mit  Zink  und  Wasser.  Mit  letzterem 
mischt  es  sich  nicht,  in  jedem  Verhältnisse  aber  mit  Weingeist. 
Bei  —  24®  erstarrt  es  noch  nicht.  Seine  Flüssigkeitsdiohte 
wurde  zu  0,626  gefunden. 

Das  Tetramethylmethan  entsteht  bei  der  Umsetzung 
des  tertiären  Butyljodürs  mit  Zinkmethyl: 

C  H3  G  Hg 


I 


2  CHs-C— J  +  Zn(CHj)a  =  ZnJ,  +  2CH8— C-CH,. 


,— C— ( 


(i 


H, 


I 
CH, 


als  üarblose,  leicht  bewegliche,  bei  -f~  ^fi^  siedende  Flüssigkeit, 
welche  bei  —  20®  krystallinisch  erstarrt. 


Die  Hexane,  CeHi4. 


168.    Der  Hexanformel  müssen  fünf  verschiedene  Körper 
entsprechen : 

1.  2. 

CH, 


CHg 

CHa 

CH2 

I 
CHo 


I 


H, 


CH, 

Normales  Hexau 

Dipropyl 

Butyl-Aethyl 

Methyl-Amyl 


CH 


«-Isohexan 

Propyl-Isopropyl 

Aetnyl-IsoDutyl 

Methyl-Isoanvyl 

«-Methylbutan 


3. 

CHo 

I 
CH2 


CH, 


H 


< 

CH. 


/3-Isohexan 

/»-Methylbutau 

•Diäthyl-Methyl- 

methan 
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5. 
CH3 

C  H3— C— C  H3 

CH. 


CHs 


Trimethyl- 

Aethyl-Methan 

Pseudobntyl- 

äthyl 


1.  Ihm  normale  Hexan  wurde  durch  Einwirkung  von 
Zink  nnd  Wasser  oder  Zink  und  Salzsäure  auf  das  secundäre 
normale  Hezy^'odür,  CH8.CH9.CH2.CHa.CHJ.CH,,  welches 
bei  Behandlung  yon  Mannit  mit  Jodwasserstoff  entsteht,  als 
fiairblose,  bei  60^  bis  7(y^  siedende  Flüssigkeit  von  0,663  specif.  Gew. 
bei  17<>  erhalten.  Es  bildet  sich  auch  bei  Zersetzung  einer 
ätherischen  Lösung  von  normalem  Propyljodür  mit  Natrium: 
2C^.Ci^.CH,J  +  Naj  =2NaJ  +  CH3.CHj.CHa.CHj.CH2.CH3 
und  kommt  im  Petroleum  und  leichten  Steinkohlentheeröl  vor. 

2.  Das  ce-Isohexan  ist  als  Aethyl-Isobutyl  bei  Einwirkung 
von  Natrium  auf  die  ätherische  Lösung  eines  Gemisches  von 
Aethyljodür  und  Isobuty^odür  erhalten  worden: 

CHj.CHaJ  4-  J.CHa-CH  |^^3  +  Nag 


2NaJ  +  CH3.CH2.CH2.CH/ 


CH3 


XH, 
Es  siedet  bei  62«  und  hat  bei  ü»  das  specifische  Gewicht  0,7011. 

3.  DßiB  /S-Isohexan  ist  noch  nicht  dargestellt  worden. 

4.  Diisopropyl  wurde  beiEntjodung  von  Isopropyljodür 
durch  Natrium  in  ätherischer  Lösung: 

CH,  CH.  CH, 

2         N)H J  +  Naj  =  2 Na J -I-  \CH— Ch/ 

Ch/  ,  Cu/  XH, 

als  farblose  Flüssigkeit  von  58^  Siedepunkt  und  dem  specifischen 
Gewichte  0  6769  bei  10^  gewonnen. 


l 


.•>-w«     ^rw»    -«O-     OiS     4Ö*'. 


Die  höheren  Homo 

157.    Mit  jedem  Kohlenstofizuwaol 
gert  lieh  die  Anzahl  der  Isomeren  ffii 
Nur  wenige  ron  denselben  sind  bisher 
und  mögen  im  Folgenden  kurze  Anfzäl 

Heptane,    GyUig.    Das    normt 
C  Hg^-C  Hj— C  Hj^-C  Hq— C  Hj" 
ist  im  Steinkohlentheeröl  und  Petrolenm 

97,5®  and  ist  flüssig.    cc-Isoheptan,  GE 

wurde  als  Aethyl-Isoamyl  durch  Zers< 
▼on  Aethyljodür  und  Gahrungsamyljodu 
880  bis  900  siedendes  Oel  erhalten. 

Dimethyl-Diäthyl-Methan  oc 
C  H«  C  Hj — C  H3 

Diäthyl,  y^\  >   cntstel 

C  Hg  .  CH2 — CHj 

von  Zinkftf^vi  «"*  A— ^       '       ..       - 


Octane  CsHi«  und  Nonane  CjHjo.  177 

iäelbem£rwinneii  des  fogenanntenOrthoameiseiiB&nre- 
mit  Zinkithyl  neben  anderen  Prodacten : 

+  8Zn(C,H6)j  =  SZn(OCaHg)j  +  2CH(C,Hg)s 
Zinkäthyl  Zinkätibylat 

'm  me   fiffblose,    schwach    riechende   Flüssigkeit    von 
^  tfedt  Gewicht  bei  27^  nnd  96^  Siedepunkt. 

Oettne,  C^H^g.  —  Das  normale  Octan, 

CI^-CH,-^Hj— CH,— CHj-^H,— CHa— CHj, 

'Dibvtjl  entsteht  ans  zwei  Molecnlen  normalem  Baty]|jodür 

rCH|--€H,— CH,J),  durch  Entjodung  mittelst  Natrium. 

I  äfldet  bei  128^  bis  125«  und  hat  das  specif.  Gewicht  0,7032. 

IS  dem  normalen  Octylalkohol  und  dem  Methylhexyl- 

wwda  es  gewonnen  und  ist  im  Steinöl  enthalten. 

C  H.  C  Hg 

Biiiobutyl,  ^H— CHg— CH,— CH/        ,  wird  aus 

CBlg  CHg 

lobstj^odür  mit  Natrium  als   bei   109®   siedende  Flüssigkeit 
m  0^7057  specif.  Gewicht  dargesteUt. 

Kon  an  e,  CgHgo,  sind  ebenfalls  zwei  bekannt,  nämlich  das 

C  Hg^^  C  Hg 

sbiiyMsamyl,  ^H.GHgCHg.CHg.CH/         ,  aus 

C  Hg  vy  Hg 

B  Jodären  der    betreffenden  Alkoholradicale    mit  Natrium 

rgtstelh,  von  1929  Siedepunkt;  und  ein  bei  der  Einwirkung 

D  Katriumamalgam  auf  Isopropyljodür: 

.CHg 

CHa-Cn/ 

X5Hg 


CH, 
6  CHJ  +  SNaj  =  6NaJ  +  2H  +  2 

<l  VOg 

CHg 
H, 

lieh    in    geringer    Menge    entstehendes    Product,    dessen 
Upankt  bei  J30^  liegt,    Dtuaelbe  würde  als  Propylen-Di- 
ropjrl  ra  begeicbnen  sein,  da  die  Gruppe  CH-— CH— CIL 
tdtcm/  der  PropyleDverbiudungen  int 
ck0r-vn,Ucenu,,   O^mniMcbe  Chemie 

12 


i, 
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Ein  driUea,  vi«U«iolit  da«  nomul»  Noaui,  ist  im  Fetroleom 
Torhanden. 

Dekane,  Cj^Hh.    Ein  seit  längerer  Zeit  schon  bekanntet 
Dekan  ist  das  Oiamyl,  besaer  Diiaamyl,  welcbea  aiu  den 
Jodür  des  GähmngsBmylalkohob  darcb   die  Einwirkung  tod 
Natrium  oder  Zink  dargestellt  wird: 
CH. 
2         NCH.CHj.CHjJ  +  Na, 

cn/ 

CH.  CH, 

=  J>CH.CH,CHa.CHj.CH,.CH/        +  2NbJ 

CUa  XH, 

Es  ist  ein  tärblote«  Oel  von  schwach  ätberitohem  Geniohe  mid 
brennendem  Oeschmacke,  hat  das  specifische  Gewicht  0,770 
und  siedet  bei  1580. 

Ein  Kohlen  Wasserstoff  gleicher  ZusammensetEung  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  viel  rauchender  Jodwasser- 
stoffsänre  anf  27&0; 

C,uH,B  +  GHJ  =  C,oHäi  +  8Jj 
nnd  geht  bei  der  DeBtUIation  zwischen  1&50  und  162<i  über. 

1B8.  Von  boberen  Gliedern  der  Ethanreihe  sind  eine 
Anzahl  aus  dem  amerikanischen  Petroleum  und  Steinkohlen- 
theer  dnrch  fractionirte  Destillation  isolirt  worden;  ihre  Con- 
■titntion  ist  jedoch  bisher  nnbefcannt  geblieben.  Es  gehören 
hierher  die  Verbindnngen : 

CiiHat  mit  dem  Siedepunkt  1980  bis  300« 

CisB^    n-      -  T,  218»  bis  2200 

Ci,H„     „       ,  „  286"  bis  240» 

CiftHj,    „       ,  ,  2580  bis  262* 

CiaHj,    „       ,  „  circa       280* 

Ein  synthetisch  dargestelltes  Dodekau,   CjgHgg,  wurde  durch 

Electrolyse  des  önanthsaaren  Kaliums,  (CgH,3.CO.0K),  als  bei 

202*  siedendes  Oel  gewonnen,  das  normale  Hekkaidekan,CjfHgt 

oder  CHj — (CHj),,— CHj,  al»  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 

de«  normalen  Octans  aus  dem  Jodür  des  normalen  Octylalkohols. 

Es  siedet  bei  2T80. 

IN.  Mehr  als  16  Kohlenstoffatome  enthaltende  Ethaue 
sind  in  dem  oberhalb  300*  siedenden  Antheile  des  durch  trockne 


Paraffin.  179 

Destillation  voa  Torf,  Braunkohlen  et«,  gewonnenen  Theeres 
enthalten,  indeiaen  nicht  von  einander  getrennt  worden.  Aus 
ihnen  besteht  im  Wegentlichen  das  sogenannte  Paraff 
Dieiee  Gemenge,  welches  wahrscheinlich  auch  noch  Kobli 
waflBerstoSe  der  Formel  GiUin  enthält,  bildet  eine  farblose, 
durchscheinende  Masse,  die  je  nach  Behandlang  und  Abutam- 
mung  zwischen  40'^  und  Sß"  schmilzt.  Sie  ist  in  Wasser 
löslich,  wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist,  leichter  in  heiesem 
Wcingeiat,  Aetber  and  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  und  wird 
unter  Anderem  als  Material  für  die  Fabrikation  von  Kerzen 
angewendet. 

Zu  seiner  Darstellnng  werden  die  hochsiedenden ,  beim 
Erkalten  th  eil  weise  erstarrenden  Antheile  des  Torf-  odei- 
Braunkohlentheeres  mit  englischer  Schwefelsäure  erhitzt.  Die- 
selbe zerstört  eine  Reibe  von  Beimengungen  und  verwandelt 
andere  in  darch  Warner  anSösliche,  schwefelhaltige  Sauren, 
Sulfonsäuren ,  während  die  geschmolzene  Paraffinmasse  nicht 
angegriffen  wird  und  sich  an  der  Überfläche  als  Oelscbicht 
ansammelt.  Sie  wird  von  der  sauren  wässerigen  Lösung  ge- 
trennt und  nach  Zusatz  von  etwas  Aetzkalk  zur  Neutralisation 
der  noch  anhängenden  Schwefelsäure  der  Destillation  untir- 
worfen.  Die  übergegangene  Masse  wird  sodann  mit  etwas  farb- 
losen leichten  Theerölen  in  nicht  zu  grosser  Menge  vermischt,  in 
der  Kälte  zur  Krystallisation  gebracht  und  das  Oel,  welches 
theils  gefärbte,  Uteils  ölartige  Beimengungen  löst,  mit  Hülfe 
hydraulischer  Pressen  wieder  entfernt.  Der  Rückstand  ist  das 
Paraf6n. 

Wegen  seiner  schweren  Veränderlichkeit  durch  die  meisten 
auf  organische  Körper  kräftig  wirkenden  Reagentien  erhielt 
CS  von  parum  afBnis  (wenig  verwandt)  seinen  Namen,  welcher 
später  auf  die  ganze  Reihe  übertragen  wurde. 


Einfache  Substitutionsproducte  der  Ethane. 

Derivate  der  einwerthigen  Alkoholradicale 

oder  Alkyle  CnH2n-|-i. 


160.  Die  einwerthigen  Alkohole ,  CnHjn+i.OH,  zerfallen 
je  nach  der  Stellung  dea  hyilroxylbindenden  KohlengtolTstomes 
im  Kerne  in  drei  Arten,  zu  welchen  der  Methylalkohol  oder 
das  Carbinol, 

H 

OH 
das  erste  Glied  der  Reihe  noch  als  vierte  Art  hinzutritt. 

1.  Die  primären  Alkohole  enthalten  die  Hydroxylgruppe 
an  einem  endetändigen ,  primär  gebundenen  Kohtenstoffatome, 
welches  daher  gleichzeitig  noch  swei  WaBBetHtofintome  bindet; 
die  Gruppe 


,.0H  =  C^H 


\„ 
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irt  daber  für  aie  charakteriatiich.  Von  dem  Methylalkohol 
lsit<n  aie  sioh  dnrcb  Snbstitution  eines  Methyl  -  WkiBerBtoff- 
■tomM  durch  ain  aächat  kohlenatoSErmereB  Alkohol radical  ab. 
Sie  nnd  daher  Mon»lkylcarbiDole: 

oder  ]"■     ~'"  =CuHin+i.OH  (wenum+i  =  „). 


XH  CmHjin. 


CH,.' 


Daroll  Eimrirknng  von  OxydationBmitteln  entatehen  kus  ihnen 
je  ameh  der  wirkenden  Sauerstoflmenge  zwei  Prodacte,  nämlich 
durch  1  Atom  Saaeratoff  anter  Austritt  von  zwei  WasBerstoS'- 
atomen  die  Aldehyde  (zuBammeDgezogen  ans  alcohol  dehydro- 
geuatnm): 


+ 


0  =    >o  +  cC 


welche  durch  ein  Eweites  Saaeritoffatom  i 
oische  Siarea  übergehen : 


•  k"  +o=l< 


Die    OxydatiOD     der    primären   Alkohole    nu    der-  Säure    vou 
gleichem  Kofaleiutoffgehalte  läbbt  sich  direct  durch  Einwirkung 
der  Alkalien  bei  hohen  Temperaturen  ausfuhren : 
CraHiia4-i  CmHam+I 

CH,  +  H.OK  =  CO  -I-    2  Hj. 

OH  OK 

AuB   den    Aldehyden   lassen    sich    die    primären   Alkohole 
durch  Einwirkung  nascirenden  WuserEtoffB  zurückbilden: 
CaHlni-Vi  CmHim+i 


k^     +iiH  =  i^H 
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2.  Die  secuodbren  Alkohole  sind  solche,  ia  velclm 
dftt  Hydroxyl  nn  ein  B«cnnd&r,  d.  h.  an  zirei  Bsdere  Koklen- 
Blofiatome,  gebrntdeaes  KoblBnatofCktom  uigekgert  ist    Ck«. 

rakteristiBch   für  sie  ist  demaacfa   die   Gruppe 

clem  Carfainol  leiten  lie  sioli  duroh  Emlx  eweter  WaaaentofT- 
fttome   durch    Alkoholradicale    ab;    sie    sind   daher   Dialkyl- 


CmHsb>.|.i  I       ji 


Cm'Hlni'+l 

Da  m  und  n'  mindestem  =  i  sein  müssen,  so  enthält  daa 
niedrigste  Glied  der  Reihe  Becundärer  Alkohole  drei  Kohleoetoff- 
atonie : 

CH,— CH(OH)-CHj  =  Dimethyloarbiaol. 

Ozydirende  Mittel  wirken,  no  lange  die  Kette  nicht  verstört 
wird,  nur  mit  einem  Sau  erste  ffatome  auf  das  Molecnl  eines 
lecundären  Alkohole«.  Ea  entstehen  dadurch  unter  Aastritt 
von  zwei  WaBsersto&tomen  (nie  hei  der  Aldehydbildung)  die 
Ketone: 

+  0  =     ^0  +  fco 

J,  -"         "1 

Gm'H3iD''|-]  Cm'Ham'+l 

ans  welchen   durch  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs  die 
secnndären  Alkohole  regenerirt  werden  können : 
Cm  Hlm-|-< 


Cm  Hlm+I  I 

C=0  +  2  H   =    c/ 

^*  Cm'l 


3.    Tertiäre  Alkohole  enthalten  ihr  Hydroxyl  an  ein 
Kohlenstofiatom  gobiuid«n,  an  welches  gleichseitig  drei  andere 
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i^iilinr  imd.  Da  sie  als  Garbinol  erscheinen,  in  welchem 
I A  M  BadicalwasBentofiktome  dnroh  einwerthige  Alkohol- 
enetit  lind,  so  werden  sie  Trialkylcarbinole 
fmnt: 

CaHte+i 
-■      „  =  CnHjn+l.OH    (wenn  m+m'+m"+l  =  n). 

OH 

Der  kohlenstoffilrmste  tertiäre  Alkohol  enthält  daher  vier 
EoUeutoffatome: 

yQ  Hg  C  Hj 


A 


CZZc^       oder       CH,— C— OH 
OH  CH, 


\' 


Die  tertiären  Alkohole  sind  selbstverständlich  einer  Oxy- 
UoB,  wie  sie  bei  der  Aldehyd-  oder  Eetonbildung  stattfindet, 
aickt  fihig  and  werden  bei  Einwirkung  kräftig  oxydirender 
i^tien,  unter  Auflösung  ihres  Kernes  in  mehrere  kleinere, 
(otil  zenetzt. 

161.  Von  Einfluss  auf  die  Natur  eines  Alkoholes  ist 
Klbftrerftändlich  auch  die  Structur  des  Kernes,  sobald  sie  in 
rmchiedener  Weise  stattfinden  kann.  Man  unterscheidet 
dusch 

1.  Kormale  Alkohole,  deren  Kern  nur  primär  und 
iWQQdär  gebundene  Kohlenstoffatome  enthalten  darf,  also  eine 
nnfiche  Kette  mit  nur  zwei  endständigen  C-Atomen  bildet. 
CHfse  normalen  Alkohole  können  primäre  oder  eecundäre,  aber 
licht  tertiäre,  sein,  s.  B. 

CH.  CH. 

I  I 

CHi^  CHj 


und  i 


CHjOn 


CH, 

CHj.OH  CHg 

primärer  secundärer 

Kormal-Butylalkohol 

2.    TaoMlkoboIe,   welche  sich  von  Kernen  mit  Selten- 
es» mbleiten,  also  aach  tertiär,  reap.  quaternär  gebuudene, 


m 
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nnd  daher  melir  »In  iwei  endstäudige  Eohlenetoffatome  ent- 
halten,   unter  ihnen  treten  tertiäre  neben  prim&ren  nnd  bei 
fünf  nnd   m^ir  Kohlenstoffatomen    aach  aecundäre  Alkohole 
•Df.  s.  B. 

CH,    CH,  CHg    CHg 

Vh  Voh 

CHg.OH  CHj 

primärer  tertiärer 

laobutylalkohol. 

les.    Obgleich  die  Alkohole  Rnf  Pfl&ntenfarbetofie  nicht 

VATändemd  einwirken,  haben  lie  doch  die  EigenBcbaft  acbmch 

basiacher  Hydrate,  erscheinen  daher  als  Hydroxylverbindunf^en 

elektrochemifch     positiver    Radicale.      Sie    setzen    sich    mit 

S&nren   ziemlich   leicht   ed   salzartigen  Yerbindungeu   um,   in 

welchen   das  Alkyl   den  Säure wasserstofi   vertritt.     Sie   weisen 

so  eine  Aiith>iI  von  Beactionen  anf,  welche  denen  der  Hydrate 

der  einwerthigen  Alkalimetalle  analog  —  wenn  auch  mit  weit 

geringerer   Energie   —    verlaufen.      So    entatehen    ans   ihnen 

dnrch   Einwirkang    von  HalogenwaaBerstoffsäuren    direct   die 

Alkylhaloide,  z.  B. 

CnHto+i.OH  +  HCl  =  CnHan+i.Cl  +  HaO; 
Alkohol  Alkylchlorär 

wie  KOH  4-  HCl  =  KCl  -|-  HgO, 
dnrch  tanerstoff haltige  Säuren   dagegen  Analoga  der  Ozysalze 
der    Alkalimetdle ,    die    sogenannten    zusammengeaetzten 
Aether  oder  die  Eater,  z.  B. 
CnHjc+i.OH  +  HO. MO,  =  CBHto+i.O.NOj  +  HjO; 
Salpetersäure- 
Ester 
wie  KOH  +  HO. NO,  =  KO.NOa  +  H,0, 
Cn  Hin+l .  OH  +  HjSOj  =  Cn  Hm+:  .  HSO,  -|-  HjO; 
saurer  Schwefel- 
säure-Ester 
wie  KOH  +  HjSO.  =  K.HSO,  4-  H,0, 
2(CnHto+i.0H)  +  HgSOj  =  (CnHto+OaSO,  +  2HsO; 
neutraler  Schwefel- 
aaure-Ester 
wie  2K0H  -I-  HjSO,  =  K,SO,  +  H,0 
IL  B.  w. 
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Bildung  der  Alkohole. 

168.  Mehrere  Alkohole  der  Reihe  CnH2n+i.0H  kommen 
in  Form  von  Estern  organischer  Säuren  in  der  Natur,  iiiui 
zwar  in  Pflanzen  und  Thieren,  fertig  gebildet  vor.  Viele  von 
ihnen  entstehen  durch  Gährung  von  Zuckerarten  vermittelst 
eines  organisirten  Fermentes,  der  Hefe,  und  treten  dann  als 
Begleiter  des  Aethylalkohols  auf. 

Zu  ihrer  künstlichen  Herstellung  ans  den  Ethanen  ist  die 
Vermittelung  der  einfachen  Chlorsubstitntionsproducte  (§.  146) 
dieser  nnerlässlich.  Die  Umwandlung  der  letzteren  in  den 
Alkohol  wird  am  zweckmässigsten  in  der  Weise  vorgenommen, 
dass  das  Alkylchlorür  zunächst  durch  Erhitzen  mit  essior- 
saurem  Kalium  oder  essigsaurem  Silber  in  den  Essigsäure- 
Ester  übergeführt  wird: 

CnHan+iCl  -f  KO.C2H3O  =  KCl  +  CnHjhi+i.O.CjHgO. 

Letzterer   liefert  beim   Kochen    mit  Kalilösung    neben   essig- 
saurem Kalium  den  Alkohol: 

CnHto+i.O.CjHaO  +  KOH  =  KO.CgHgO-fCnHan+i.OH. 

Enthält  ein  Ethan  mehr  als  zwei  Kohlenstoffatome,  so 
bilden  sich  bei  der  ersten  Einwirkung  von  Chlor  isomere 
Alkylchlorüre ,  aus  deren  Gemenge  auf  obigem  Wege  neben 
primärem  auch  secundäre  etc.  Alkohole  entstehen.  So  liefert 
z.  B.  Propan  bei  der  Behandlung  mit  Chlor  gleichzeitig  pri- 
märes und  secundäres  Propylchlorür 

C  Ha  C  Ho  C  Ha 

I  I  '  I 

x  CH, -f- «Cl,  =  y  CHj     +  (a;  — y)CH.Cl  +  «HCl 


ir  '  I 


'Hg  CHqCI  CHg 

und  man  erhält  neben  dem  primären  auch  den  secundäre  n 
Propylalkohol. 

Viele  primäre  Alkohole  sind  bisher  nur  aus  den  Alde- 
hyden, in  welche  sie  selbst  bei  der  Oxydation  übergehen  wür- 
den, durch  nascirenden  Wasserstoff  dargestellt  worden. 

Die  secundären  Alkohole  werden  dem  entsprechend 
durch  Wasserstoffzufuhr  aus  den  Ketonen  gewonnen.  Die 
primären  Alkobole  können  in  secundäre  Alkohole,  welche 
OH   an    dem    der    primären  AnlagerungssteDe    benachbarten 
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Kohlenetofia 

werden.  Der 

tung  (durch  Erhitzen  mit  coneentrirterSchwefelsäareoderChlor- 

eiuk)  in  einen  KohlenwaBserstoff  Cd  Ujp  (ia  Alkylea)  übergefälirt 

I         *"^'  I         *""*"' 

CH,  =    HjO  +    CH 

CHa.OH  CHj 

□nd  difiBee  mit  rauchender  JodwaBserBtoffeäure  echnach  ei^ 
wärmt.  Je  ein  Molecnl  der  letzteren  wird  hierbei  so  aufg«- 
nommen,  daBB  daB  Jodatom  in  die  secundäre,  das  Waseentoff- 
atom  in  die  primäre  Stelle  tritt: 

Cm  Hsd+i  Ca  Hin4-i 

CH  +    HJ    =     CH 


in 


Dm    lecDsdäre  Alkyljodür    wird    dann    durch   &hitz«D    mit 

eBsigiaurem  Kalium  in  den  EsBigsäore-EBter  und   dieser  durch 
Kali  in  den  secnndären  Alkohol  übergeführt. 

In  noch  einfacherer  Weise  geht  diese  Umwandlung  beim 
ZDiammentreffen  des  Alkylens  mit  concentrirt«r  SchwefelBJLure 
vor  sich.  Nach  demselben  Gesetze  der  leichteren  Bindbarkeit 
negativer  Elemente  an  ein  mittelständiges  als  an  ein  eudatän- 
diges  Eohlenstoffatom  bildet  sich  direct  der  saure  Bchwefel- 
sänre-Ester  des  secnndären  Alkohols 

Cm  Htn+I  Cm  Hjm+l 

t  I 

CH  -I-  HO. SO,. OH    =     CH.O.SOa.OH 

H  I 

CHj  CHa 

welcher  bei  der  Zersetzung   mit  Alkali,  ja  sogar  schon  beim 
Kochen  mit  einem  Btarken  Wasseröberschusse,  den  secnndiren 

Alkohol  liefert; 

CmHlm-l-l  CnHam-t-l 

CH.0.80,.OH+HjO  +  xH,0=CH.OH  +  HO.SOj.OH  +  «H,0. 

CHg  CHb 

Die  tertiären  Alkohole  können  ganz  äluiliob  aus 
solchen  primären  erhalten  werden ,  deren  CH] .  OH  -Gruppe 
direct  mit  dem  tertiftr  gebnndenen  Kohlenstofiatome  coaam- 
menhängt,  e.  B. 
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CH,   CH,  CHs   (H, 

\/  x/ 

CH  =    H^O    +         C 

€H,.OII  CH, 

Primärer  ItobntyliJkohoI  Isobntjleii 

GH(  Gfi^  CHg  CHg 

g^       I      Hj    —-         (fj        (tertiÄrei  iMoimtyl^odtr  oder 
II  '  1  Trimethylcarbinjodür) 

6h,  ch, 

CH«  CH*  CH«   CH* 

CJ      +    K0.C,H,0    =         C-O— CjHjO  +  KJ 

CH,  CH, 

CH,  CH,  CH,   CH,  , 

C^O— C,H,0  +  KOH     =       d^OH  +  KOCjHsO 

I  I 

CH,  CH, 

Ganz  derselbe  Erfolg  lässt  sich  bei  der  Anwendung  von 
Schwefelsanre  erzielen:     ^ 

CH,  CH,  CH3   CH, 

C    +    HO. SO,. OH     =         C— O.SO,— OH 

II  I 

CH2  C  H3 

CH,   CH,  CH,  CH, 


C— O.SO,.  ~ 


_  0H  +  2K0H=      C-OH  +  KO.SO2.OK  +  H2O. 

CH,  CH, 

Eine  allgemein  anwendbare  Methode  zur  Darstellung  von 
tertiären  Alkoholen  geht  von  den  Chlorüren  der  Radicale  ein- 
basischer Sänren  aus.  Dieselben  wirken  nämlich  sehr  lebhaft 
auf  die  Zinkverbindungen  der  Alkoholradicale  ein,  z.  B. 

I  yCm'  H2in'+1  I     /Cm'  H2m'+l 

CnO  +  2  Zn/  ^  =    C^Cm'Him'+i 

I  X3m'H2m'+l  X)— Zn— Cm' Ham'+l 

Sänreradicalchlorür  yCm'  Ham'-fi 


Andere  Methoden  von  besch 
den  an  den  betreffenden  Stellen  b 


Die   Alko 

164.  Die  homologe  Reihe  Cn 
umfasst  Glieder  von  1  bis  30  Kohl 
meren,  zeigt  aber  bis  jetzt  noch  vi 

Die  bekannten  Glieder  sind: 

CH4O  oder  CHj.OH 

CjHeO  „  CaH6.0H 

CsHgO  „  C3H7.OH 

C4H10O  „  C4H9.OH 

C6H12O  „  C5H11.OH 

CeHiiO  „  CeH]3.0H 

CtHiijO  „  C7H15.OH 

C«HieO       „       CgHif.OH 
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ijUIkohol   oder  Carbinol,  CH3.OH  =  C_^ 

H 


oder  H 


-C— HO. 


.  Der  Methylalkohol,  gewöhnlich  Holzgeist  genannt, 
bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes.  Die  wässe- 
icht  des  Destillates  enthält  neben  ihm  noch  mehrere 
»toffe,  wie  Essigsäure,  Aceton  u.  s.  w.  Da  der  Siede- 
lee Methylalkohols  beträchtlich  tiefer  als  der  des 
liegt,  so  geht  bei  der  Destillation  des  Holztheer- 
—  welches  zur  Bindung  der  Essigsäure  vorher  mit 
netct  wird  —  aller  Methylalkohol  im  ersten  Zehntel 
Diätes  über.  Diese  erste.  Fraction  enthält  aber  nament- 
:h  Aceton    und   etwas   Wasser.     Zur   Entfernung   des 

I  wird  sie   über  gebrannten  Kalk  rectificirt.    Das  vor- 
aas Holzgeist  und  Aceton  bestehende  Destillat  wird 

Biit  geschmolzenem  Chlorcalcium   versetzt  und  durch 

der  Methylalkohol  gebunden,  so  dass  sich  nun  das 

dert  gebliebene,  leicht  flüchtige  Aceton  durch  Erhitzen 

II  Wasserbade  ^verjagen  lässt.  Der  Rückstand,  die 
ung  von  Chlorcalcium  mit  Methylalkohol  wird  darauf 
ner  vermischt,  wobei  unter  Bildung  von  CaCl2-|-6H20 
Ikohol  frei  wird,  welcher  bei  nun  folgender  Destil- 
msammen  mit  etwas  Wasser  übergeht.    Durch  mehr- 

Rectificiren  über  gebrannten  Kalk  erhält  man  ihn 
nl  Immerhin  haften  dem  so  dargestellten  Präparate 
iQige  geringe  Verunreinigungen  hartnäckig  an,  welche 
nen  brenzlichen  Geruch  mittheilen.  Ganz  rein  lässt 
er  Methylalkohol  nur  durch  Umwandlung  in  seinen 
ünitchen  und  daher  leicht  vollkommen  frei  von  frem- 
«offen  darstellbaren  Oxalsäure-Ester  und  Zersetzen  des 
ni  mit  Kali  gewinnen. 

ii  dem  ätherischen  Oele  von  Oaultheria  procumbenSf 
tordamerikaoisch^ir  WintergrüBBtrauche ,  kann  ebenfalls 
tOcaäoJ  durgesteUt  werden.  Dasselbe  enthält  den  Methyl- 
rS^cyJMMure  mit  KobJenwasserstoffen  gemengt.  Erste- 


Der  Methylalkohol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche, 
geistig  riechende  Flüssigkeit  von  0,8H  specif.  Gewicht  bei 
-|-  4*.  Er  siedet  bei  60",  iet  leicht  entzündlich  und  brennt 
mit  wenig  leuchtender  Flamme.  Mit  Waeter,  Weingeist  and 
Aetber  mischt  er  eich  in  jedem  VerhUtni««e,  mit  ei'sterem 
tmter  Votum  Verminderung  und  Wärmeentwickelung.  Durch 
oxydirende  Agentien,  z.  B.  Lnft  in  Berührung  mit  PUtiB- 
■ehwans,  wird  er  in  Pormaldebyd  und  Ameiiensänte  vwrmo' 
dalL  Beim  Ueberleiten  seiner  Dempfe  über  erhititen  Natnm- 
kalk  entetebt  direct  ftmeisenMiires  Skis: 

CHj.OH  +  NftOH  =  CHO.ONa  4-  2Hj. 

Er  iat  ein  gutes  L&sungemittel  für  gewisse  in  Waeser  un- 
lösliche Stoffe,  so  für  Fette,  ätherische  Oele  und  manche  Salce. 
Chlorcaicium  z.  B.  wird  namentlich  in  der  Wärme  in  reich- 
lichen Mengen  von  ihm  gelöst.  Die  gesättigte  Flüssigkeit 
scheidet  heim  Erkalten  blätterige  Krystalle  ab,  in  welchen  der 
Methylalkohol  vom  Chlorcaicium  ähnlich  wie  Ery  stall  wasser 
gebunden  ist.  Bei  100*  wird  diese  Verbindung  noch  nicht 
zersetzt. 


Aethylalkohol  oder  Metbjlcarbinol,  CgH^.OH  -. 


.u 


166.  Der  Aethylalkohol  oder  Weingeist,  nach  nnr 
Alkohol  genannt,  entsteht  bei  der  geistigen  Qährung 
wäeseriger  Lösungen  mehrerer  Zuckerarten,  wobei  diese  ihrer 
grössten  Menge  nach  unter  Wärmeentwickelnng  in  Kobles- 
BänregM  und  Weingeist  zerfallen: 

CgHigOj  =  2C,HflO  +  2C0j. 
Indessen  treten  stets  auch  noch  einige  andere  Producte  ant 
vrie  Bei'nsteinsänre ,  Glycerin  und  kohlenstofireicbere  Glieder 
der  Alkoholreihe,  welche  letzteren  Fuselöle  oder  Fuselalkohole' 
genannt  werden. 

Das  die  geistige Oähmiig  veranlasf  ende  Ferment  ist  die  H  e  f  e, 
ein  einzelliger,  dnrch  Knospnng  eich  rermehrender  Organismn*, 
welcher  unter  gewissen  bedingenden  weiteren  Umstanden  den 
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Zerfall  des  Zuckers  unter  Wärmeentwickelung  auBserordentlich 
schnell  veranlasst,  wenn  er  mit  der  Lösung  desselben  in  directe 
Berührung  tritt.  Zu  diesen  bedingenden  Umständen  gehören 
eine  Temperatur,  die  nicht  unter  Oft  und  nicht  über  350  liegen 
darf,  die  gleichzeitige  Gegenwart  gewisser  mineralischer  Kör- 
per (namentlich  phosphorsaurer  Salze)  und  stickstofifhaltiger 
organischer  Stoffe,  welche  der  vegetirenden  Hefe  als  Nahrungs- 
mittel dienen,  und  endlich  genügende  Verdünnung  der  Zucker- 
lösung. Ist  die  letztere  allzu  concentrirt,  so  wandelt  sich  ent- 
weder nicht  aller  Zucker  um,  oder  die  Gährung  tritt  in  Folge 
Absterbens  der  Hefezellen  gar  nicht  ein.  Eine  mehr  als  20 
bis  22  Proc.  Zucker  enthaltende  Flüssigkeit  kann  durch  Hefe 
nicht  YoUkommen  vergohren  werden.  Viele  giftige  Stofle, 
z.B.  Phenol,  verhindern  —  selbst  in  geringer  Menge  einer  sonst 
günstig  gemischten  Zuckerlösung  zugesetzt  —  die  Gährung 
durch  Tödtung  der  Hefezellea. 

Aus  der  vergohrenen  Flüssigkeit  lässt  sich  der  Weingeist, 
welcher  bei  niedrigerer  Temperatur  als  das  Wasser  siedet, 
durch  fractionirte  Destillation  (Branntweinbrennerei)  reiner 
abscheiden.  Er  findet  sich  dann  in  den  zuerst  übergehenden 
Antheilen,  während  Wasser  mit  den  nicht  flüchtigen  Stofieu, 
namentlich  der  Hefe  und  den  „Trestem"  oder  »Trabern"  hinter- 
bleibt. Die  letzteren  halten  die  Hauptm^ngen  der  Fuselole 
zurück.  Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  lässt  sich 
der  Weingeist  mehr  und  mehr  concentriren  und  namentlich 
auch  von  noch  leichter  siedenden  Beimengungen  („Vorlauf") 
trennen.  Der  stärkst  rectificirte  Weingeist  enthält  jedoch 
immer  noch  5  bis  10  Proc.  Wasser  und  etwas  Fuselöle.  Erste- 
res  kann  ihm  dann  nur  durch  chemische  Mittel  entzogen 
werden  —  letztere  vermittelst  Filtration  durch  poröse  Kohle. 

Als  Entwässerungsmittel  lassen  sich  alle  energisch  wirken- 
den hygroskopischen  Substanzen  verwenden,  namentlich  solclie, 
welche  mit  dem  Alkohol  nicht  in  Verbindung  treten,  ^vie 
geglühtes  kohlensaures  Kalium,  gebrannter  Kalk  u.  s.  w.  Am 
zweckmässigsten  stellt  man  starken  W^eingeist  unter  öfterem 
Umschütteln  24  Stunden  lang  mit  Aetzkalk  zusammen,  destil- 
lirt  aus  dem  Wasserbade  ab  und  behandelt'  das  Uebergegan- 
gene  von  Neuem  in  gleicher  Weise.  Die  letzten  Spuren  von 
Wasser  werden  durch  Auflösen  von  etwas  Natrium  in  dem 
schon  fast  wasserfreien  Alkohol  und  neue  Destillation  entfernt. 
Selbst  sehr  geringe  Wassermengen  lassen  sich  im  Alkohol 
durch  Einbringen  von,  bis  zur  Farblosigkeit  scharf  getrockne- 
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tem,  Kapfervitriol  entdecken,  TOn  welchem  de  anter  Bläunog 
gebunden  werden. 

167.  Der  absolnte,  d.  h.  gane  wasserfreie  und  reine 
Aetbylnlkobol  ist  eine  farbloie,  leicht  bewegliche  Flüseigkeit 
von  angenehmem  Gernche  und  breDneDden  Geschmacke.  Sein 
Bpecifiiches  Gewicht  ist  0,6068  bei  +  4"  und  0,7895  bei  30«. 
Et  «iedet  unter  noTmalem  Lnftdmcke  bei  78,5"  und  wird  bei 
—  90"  Doch  nicht  fest.  Leicht  entzündlich,  verbrennt  er  mit 
bUucr,  schwach  leuchtender  Flamme.  Er  ist  ein  starkes,  tddt- 
iich  wirkendes  Gift. 

Zu  Wasser  besitzt  der  absolute  Alkohol  eine  sehr  be- 
deutende Affinität,  trocknet  daher  feuchte  Stoffe  energisch  aus 
und  wirkt  faul uiss widrig.  Aus  feuchter  Luft  nimmt  er  den 
Wasserdampf  begierig  auf.  Beim  Yermischen  von  flüssigem 
Wasser  mit  Alkohol  tritt  unter  Erhöhung  der  Temperatur 
Coutraction ,  d.  h,  Verminderung  des  Volums,  ein.  Beide  sind 
am  bedeutendsten ,  wenn  52,3  Volum  Alkohol  zu  47,7  Tolum 
Wasser  hinzugefügt  werden.  Das  Volum  des  Gemisches  ist 
dann  nur  ^:  96,4.  Dabei  scheint  sieb  eine  Verbindung  beider 
nach  molecutaren  Mengen  zu  bilden,  da  jenes  Verhältniss  der 
Formel  C^HgO  -(-  3H,0  fast  genau  entspricht.  Wasserreiche- 
rer Alkohol  wirkt  nicht  mehr  merklich  austrocknend. 

In  Folge  der  erwähnten  Yolumyerminderung  geht  die 
Aenderung  des  specifischen  Gewichtes  der  des  Mischungs- 
verhältnisses nicht  proportional  vor  sich,  obgleich  steigender 
Wasserzueatz  stets  eine  Erhöhung  der  Dichte  des  Gemisches 
veranlasst.  Durch  sorgfältige  Versuche  sind  die  specifi sehen 
Gewichte  künstlich  dargestellter  Mischungen  von  Wasser  roit 
absolutem  Weingeist  in  grosser  Zahl  festgestellt  worden.  Hit 
Hülfe  danach  entworfener  Tabellen  lässt  sich  der  unbekannte 
Alkoholgehalt  aller  wässerigen  Wein^eistlösungen  dnrch  eine 
Dichtebestimmnng  finden.  Dies  geschieht  bei  solchen  Flüssig- 
keiten, welche  keine  fremden  Stoffe  enthalten,  unmittelbar;  bei 
Gegenwart  nicht  6üchtiger  Körper,  z.  B.  in  den  meisten 
geistigen  Getränken,  ist  diese  Methode  aber  nur  dann  an- 
wendbar, wenn  aus  einem  gemessenen  Volum  der  Lösung 
aller  Alkohol  mit  einem  Theile  des  Wassers  abdestillirt,  und 
«chlieaslich  das  Volum  des  Destillates,  sowie  sein  specifisches 
Gewicht  ermittelt  werden.  Die  letztere  Bestimmung -geschieht 
am  Bcbnellsten  mit  Hälfe  des  Aräometers,  dessen  Skala  am 
zweckm aasigsten  an  Stelle   des  specifiichen  Gewichtes  sofort 
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dieiem  entsprechenden  Alkoholgehalt  entweder  in  Volum- 

mka  (Alkoholometer   von    Tralles)    oder  in   Gewichts- 

•tCB  (Alkoholometer  von  Richter)  angiebt. 

lie  aOgemeinen  Beziehungen  zwischen  Mischungsverhält- 

tch  Tolum-  oder  Gewichtstheilen  und  dem  specifischen 

kte    wird    folgende     kurze    Tabelle    genügend    veran- 

eben: 

iebtfprocente      Specif.  Gew.  bei  20®      Volumprocente 


100 

0,7895 

100,0 

90 

0,8180 

93,2 

80 

0,8437 

85,5 

70 

0,8678 

76,9 

60 

0,8913 

67,7 

50 

0,9140 

57,8 

40 

0,9351 

46,2 

30 

0,9540 

36,1 

ao 

0,9688 

24,5 

10 

0,9820 

12,3 

0 

0,99831 

0,0 

ihdt  der  specif.  Gewichte  ist  das  des  Wassers  bei  -f-^^ 

angenommen. 

^le  Stoffe  lösen  sich  im  Aethylalkohol  auf.  Dieselben 
im  Theil  auch  in  Wasser  leicht  löslich,  wie  Chlor- 
i,  Chlorstrontium,  Chlorlithium,  manche  Salpetersäure 
L  a.  m.,  während  andere  leicht  in  wässerige  Lösung 
lende  Körper  —  wie  Chlorkalium ,  Chlornatrium ,  die 
und  Carbonate  der  Alkalimetalle  —  von  absolutem 
ist  nicht  oder  nur  sehr  wenig  aufgenommen  werden. 
»genuiner  ist  der  Alkohol  ein  gutes  Lösungsmittel  für 
he  in  Wasser  schwer  lösliche  oder  unlösliche  Körper, 
B.  für  Jod,  fette  Säuren,  Fette,  Alkaloide,  Harze,  Farb- 
I-  8.  w.  Schwefel  und  Phosphor  werden  in  geringer 
von  ihm  aufgenommen.  Kr  absorbirt  viele  Gase  reich- 
tls  Wasser;  100  Volum  Alkohol  nehmen  unter  andern 
m.  7  Volum  Wasserstoff,  28  Volum  Sauerstoff,  13  Volum 
ff,  52  Volum  Methan ,  353  Volum  Aethylen,  433  Volum 
iureanhydrid  etc.  auf. 

f  der  Methylalkohol  vereinigt  sich  auch  der  Weingeist 
Acken    wasserfreien   Mineralsalzen   in    der   Weise   des 

0 

m,  ßo  z.  B.  mit  Cblorcalcium  und  salpeterBaurem 


ir-Wlalieenut,  (^ganiechc  Chemie. 
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Im  Handel  kommt  fast  nur  wiaseriger  Weingeiit  vor. 
Sogar  der  Bogeaannte  Alcohol  abaolulvs  der  Apotbekea  ent- 
hält noch  immer  8  bi«  6  Proc.  Waeeer.  Der  Bogenaonte  Spiritas 
oder  nSp"t"  schwankt  in  seinem  Alkoholgehalte  zwischen  80 
and  90  Proc.  Noch  stärker  verdünnter  Weingeist  hildet  — 
.meist  mit  geringen  Beimengungen  anderer  flüchtiger,  eigen- 
th&mlich  riechender  Stoffe  —  die  Branntwein  Sorten,  unter  denen 
Rhnm  (ans  vergohrener  ZuckerrohrmelaBae) ,  Arak  (ans  Beis) 
und  Cognao  (aas  Weinen  abdestitlirt)  etwa  45  bis  50  Volom- 
procente,  die  eigentlichen  Branntweine  aber  nur  '/^  bis  '/, 
ihres  Volums  Weingeist  enthalten.  Noch  armer  an  letsterm 
sind  die  nicht  durch  Destillation  concentrirten,  sondern  durch 
directe  Gährnng  zuckerhaltiger  Lösungen  dargestellten  geistigen 
Getränke,  wie  der  Wein  (mit  6  bis  15  Proc.  Alkohol)  und  das 
Bier  (im  Mittel  4  bis  5  Proc  Weingeist  enthaltend).  In  wässe- 
riger Lösung  genossen  wirkt  der  Aethylalkobol  anregend,  in 
grösserer  Menge  berauschend.  Er  geht  dabei  vom  Magen  nnd 
Darm  aus  in  das  Blut  über  und  wird  dort  gröestentheils  oxy- 
dirt,  in  geringer  Menge  aber  auch  durch  die  Nieren  im  Harn 
iibgeschiedeu. 


Die   Propylalkohole,    CjHgO  oder  CgH,.OH. 
168.     Die  beiden  theoretisch  möglichen  Propylalkohole, 


iH. 


CH.OH 


sind  bekannt. 

1.  Der  primäre  Propylalkohol  oder  das  Aethylcar- 
binol  findet  sich  in  geringen  Mengen  in  manchen  Fuselölen 
mit  Aethylalkobol  und  höheren  Homologen  gemengt.  Durch 
lehr  häufige  und  sorgfiltig  ausgeführte  fractionirte  Destillation 
Iftsst  er  sich  ans  denselben  direct  nur  schwer  in  reinem 
Zastsnde  darstellen.  Zweckmässiger  ist  es,  die  Ewischen  85 
and  106^  fibergehenden  Antbeile  der  Fuselöle  durch  die  Ein- 
wirkung  von  Bromphosphor  in    die    Bromüre    der  Alkohol- 
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aJt  ÜMnalohren,  aus  diesen  das  bei  71<^  siedende  Propyl- 
ifr  dirck  fraetionirte  Destillation  zu  isoliren  und  dasselbe 
(.  IdS  in  den  Essigsaureester  und  letzteren  durch  Kochen 
LlUi  wieder  in  den  Alkohol  überzuführen. 
af  kfinstlichem  Wege  ist  der  Propylalkohol  aus  dem 
MnldehTd  durch  nascirenden  Wasserstoff,  bei  der  Ein- 
ig nm  Katriumamalgam  auf  Propionsäureanhydrid  und 
Erhitzen  Ton  Allylalkohol  mit  Kaliumhydrat  dargestellt 

r  ist  eine  fiurblose,  angenehm  riechende,  bei  97^  siedende 
ihsit  Ton  0,812  specif.  Gewicht  Mit  Wasser  lässt  er 
■  jedem  Yerhältnisse  mischen,  wird  aber  aus  dieser 
%  durch  leicht  lösliche  Salze,  wie  jChlorcalcium,  wieder 
Ueden.  Durch  Oxydation  verwandelt  er  sich  in  Propion- 
d  und  Propionsäure. 
Der  sjecnndäre  Propylalkohol,  auch  Isopropyl- 
ol  genannt,  wird  am  zweckmässigsten  durch  Ein- 
ig Ton  Natriumamalgam  auf  wässeriges  Aceton  dar- 
t: 

C  H j  C  H3 

CO  +   2H   =    CH.OH 

C  Hj  C  Hg 

sem  Zwecke  wird  eine  Mischung  von  1  Thl.  Aceton  mit 
.  Wasser  mit  Natriumamalgam  behandelt,  bis  sich  an 
Mrfläche  der  stark  alkalischen  Lösung  eine  leichte 
:  absondert.  Die  von  dem  Quecksilber  abgegossene 
keit  wird  hierauf  so  lange  destillirt,  als  noch  Brenn- 
ibergeht.  Mit  diesem  Destillate  wird  unter  Wasser- 
die  gleiche  Behandlung  mit  Natriumamalgam  etc.  so 
lerholt,  bis  die  Einwirkung  des  letzteren  unter  starker 
itoffentwickelung  vor  sich  geht.  Das  nun  erhaltene 
t  wird  zur  vollkommenen  Entwässerung  über  geglühtes 
aures  Kalium  rectificirt  und  der  unterhalb  100^  über- 
meAntheil  mit  gepulvertem  wasserfreiem  Chlorcalcium 
tengerieben.  Es  bildet  sich  unter  Erwärmung  eine 
rbiadnng  des  letzteren  mit  dem  Isopropylalkohol,  welche 
Bton  gemengt  ist.  Unter  dem  Recipienten  der  ^Luft- 
entweicht  das  Aceton,  während  die  Isopropylalkohol- 
leinmverbindun^  als  trockenee  Pulver  zurückbleibt. 
rbiimeit  in  einer  Retorte  zerfällt  dieeelhe  in  ihre  Com- 
and  läßBt  den  Alkohol  abdestilliren. 

13* 
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Ton  anderen  Methoden  znr  Darstellung  des  Isopropyl- 
alkoholeB  sind  die  aus  sdnem,  aus  Glycerin  gewonnenen,  Jod ür 
und  die  aus  Propylen  (siehe  später)  zd  erwähnen. 

Der  laopropylalkohol  ist  eine  farblose,  mit  reinem  Wasser, 
Aethylallcohol  n.  n.  w.  in  Jedem  Verhältniaee  mischbare  Flüssig- 
keit von  84  bis  85"  Siedepunkt  und  0,791  specif.  Gewichte 
bei  15".  Durch  Oxydationsmittel  wird  er  wieder  in  Aceton 
verwandelt. 


Die   Bntylalkohole,   C,H,nO   oder  C,H,.OH. 

169>  Der  Thetrrie  nach  sind  vier  Isomere  dieser  Formel, 
nämlich  zwei  primäre,  ein  secnndärer  nnd  ein  tertiärer  Alko- 
hol, denkbar  und  wirklich  bekannt : 


normal  ei 

m  Butan 

ÜH 

98» 

Isobulan 

CHa 

CH. 
CHj.ÜH 

OH. 
H. 

in. 
in. 

CH,  CH, 
Vh 

[ 

CHj.OH 

|iri  märer 

CH3   CH, 
C.OH 

tertiärer 

Butylftlkohol 
Jep.       116l)iBll7f 

96l)ifl 

laobutylalkohol 
IOC  Ine  107"   82,5  bis  63" 

Schmelzp.      flüssig  flüssig  flüesig         35  bis  25,50 

Spee.Gew.0,824bei(>"   0,85  hei  0"  0,805        0,7788beiao<" 

1.  Der  normale  primäre  Butylalkohol  wurde  durch 
Einwirkung  nascirenden  Wasserstofl'B  auf  den  normalen  ButjT- 
aldehyd  erhalten.  Er  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  einea 
Gemisches  von  normaler  Buttersäure  und  ihrem  Chiorür  mit 
Natriumamalgam  als  Biitlersäure-Butylester,  aus  welchem  durch 
Kochen  mit  Alkali  der  Alkohol  abgeschieden  werden  kann. 

Der  normale  primäre  Butylalkohol  ist  eine  farblose,  ange- 
nehm riechende  Flüssigkeit,  welche  sich  nicht  mehr  in  jedem 
Verhältnisse  mit  Wasser,  dagegen  mit  Aethylalkohol  mischen 
lässt.  Bei  der  Oxydation  liefert  er  normalen  Batyraldehyd 
und  eben  solche  Buttersänre. 
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2.  Der  normale  eecuadäre  Butylalkohol,  Aethyl- 
methylcftrbJDol  oder  Batylenhydrat  wird  am  leichterten 
aae  eeinem  Jodür  darcfa  Umwandlung  desselben  in  den  Esaig- 
aäureester  nnd  Venieifung  des  letzteren  gewonnen.  Das  secun- 
däre  Batyljodür  wurde  zuerst  aus  Erytbrit  durch  Einwirkung 
rauchender  Jodwasserstofitäure  dargestellt. 

Femer  entsteht  er  aus  dem  sogenanntäD  Bichloräther 
(§.  207),  wenn  man  diesen  zunächst  mit  Zinkätbyl  nach  der 
Gleichung 

CHjCl  CHjCl 

2iHCr-i-Zn{C,H(J,  =  ZoCl,  +  2CH.CHa.CHs 

Aeth  y  I-Cnloräther 
zersetzt,   den   entstandenen   Aethylchlorather    mit   Jodwasscr- 
stofieäure  erhitzt: 

CHjCl  CHj 

CH.CHj.CH,  +  4HJ  =  CH.CH2.CHj+HCI+HäO-|-J.C,H6+Ja 

O.CjHs  J 

aecundäres 

Butyljodür 
und  dos  seoundäre  Butyljodür 
den  EssigsänreeBter  überführt, 
lation  mit  Kali  zerlegt  wird. 

3.  Der  primäre  Isobutylulkohol  oder  Gähruni^s- 
butylalkohol  oder  das  Isopropylcarbinol  wurde  als 
Bestandtheil  der  meisten  Fneelöle  durch  fractionirte  Destil- 
lation erhalten.  Er  ist  flüssig,  riecht  fuselig  und  löst  sich  in 
etwa  seinem  zehnfachen  Gewichte  reinen  Wassers  auf,  wird 
aber  durch  Salze  I  ei  cht  wieder  abgeschieden.  Durch  Oxy- 
dationsmittel wird  er  in  leobutyraldehyd  und  Isobuttersäure 
ühei^e  führt. 

4.  Der  tertiäre  Isobutylalkohol  oder  das  Tri- 
methylcarbinol  ist  in  kleiner  Menge  in  manchen  Fusel- 
ölen enthalten,  läast  sich  ans  diesen  aber  nur  äusserst  schwie- 
rig abscheiden.  Zweckmässiger  erhält  man  ihn  durch  längeres 
Zusammenstehen  eines  bei  O"  hergestellten  Gemisches  von 
1  Volnm  Chloracetyl  mit  4  Volum  Zinkmethyl.  Es  scheidet 
■ich  dabei  zunächst  eine  krystallinische  Terbindong  ab: 
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CO      -1-     2  Zn<        ^    =        /'^^*  4- 

a  X)Zn— CH. 


+    2H5O    =   c/  +  Zn(OHJs  +  CH,. 

Hj  I  ^CH, 

O— Zn.CHj  ÜH 

Am  bequemsten  wird  dae  Trimethylcftrbinol  ans  iBobotj-l- 
ftlkobol  darcb  Cmwandlnng  in  Isobatylen ,  Bindung  desselben 
An  Scbwefelaänre  und  Zersetzung  des  sauren  Trimetbylcarbin- 
achwefelsäureesters  mit  Wasser  oder  Alkali  erhalten  (§.  163). 
Die  vollkommene  üeseitigong  der  letzten  Spuren  von  Wasser 
ans  Trimetbylcarbinol  ist  mit  ziemlichen  Schwierigkeiten  ver' 
bunden,  da  beide  mit  einander  eine  feste  Verbindung  von  der 
Formel 

2  C.HjoO  +  H,0 

bilden,  welche  bei  60°  unverändert  siedet,  erst  in  einem  Kalte- 
f  emiscb  von  Kis  und  Kochsalz  erstarrt  nnd  bei  (fi  die  Dichte 
0,8276  besitzt.  Durch  Oxydationsmittel  geht  das  Trimethyl- 
carbinol  hauptsächlich  in  KohleoBänre,  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure über. 


,   Die  Pentyl-  oder  Amylalkohole, 
CeHijO  oder  CeH„.OH. 

1T0<  Körper  von  dieser  Formel  müssen  sieb  von  den 
drei  Pentanen  in  folgender  Weise  ableiten  lassen: 

Das  normale  Pentan  sollte  einen  primären  und  zwei  secnn- 
däre  Alkohole  geben : 


?fü^y 


Amylalkohole. 

1. 

2. 

8. 

OB. 

ku. 

r 

H. 

in. 

CH, 
CH.OH 

iH, 
iH,.OH 

CH.OH 

in. 

i, 

in. 

primärer       erster  od.  Alpha-    zweiter  od.  Beta- 


normaler  Amylalkohol 
Von  dem  leopentau  würden  zwei  primäre,  ein  tecnndäv^'r 
and  ein  tertiärer  Alkohol 


ch,  ch,  ,  ch,  ch,     ch,  ch, 
Vh          Vu          Voh 

CH,   CHj.OH 
CH 

CH,                 CH.OH           CH, 

iHjOH       in,           in, 

erster  primärer  secundärer        tertiärer 

CH, 
tH, 

Ton   dem   Trimethylmethsn    aber   nur   e 
Alkohol 

lin   einziger    primärer 

CH, 
CH,— C— CH,   =    Trimethylcarhii 

n-Carbinol 

GH.. OH 
deriviren.    Von  diesen  sind  Nro.  1,  3,  4,  5  und  6  mit  Sicher- 
heit bekajint. 

1.  Der  normale  primäre  Amylalkohol  ist  bieher 
nur  ans  dem  normalen  Valeraldehyd  durch  WasserstofFaddition 
sowie  BQB  dem  normalen  Pentan,  als  farblose  Flüasigkeit  von 
137"  Siedepunkt  und  faieligem  Oerache  dargeatellt  worden. 
Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  hat  bei  0°  die  Dicht«  0,8296  ond 
geht  durch  Oxydation  in  die  normale  Valeriaiuänre  über. 
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2.  DeT  erst«  normal-eeoui 
pylAethylcarbiuol  wurde  i 
Addition  von  WaBsentoff 


äre  Amylalkohol,  Pro- 
I  Methylpropylketon    durch 


L. 

CHi, 

CH,  CHs 

CHa  CH 

C=0    4-   2  H 

=    Vh 

\= 

femer  neben  dem  vorigen  ans 

den  Chloranbai 

des  normalen  Pentans,  »md  an; 

s  Aethylallyl  , 

mit  Jodwasserstoff 

CHs 

CHs 

CH, 

in.  +  HJ 

=  in. 

i» 

CHJ 

und  Ersetzung  des  Jodatoma  durch  OH  dargestellt.  Er  ist 
farblos,  flüssig,  siedet  bei  120  bis  122°  und  hat  die  Dichte 
0,826.  Bei  der  Oxydation  gebt  er  wieder  in  Propyl-Methyi- 
Keton  über. 

3.  Der  zweite  normal-aecundäre  Amylalkohol  oder 
das  Diäthylcarbinol  ist  noch  nicht  bekannt. 

i.  Der  erste  primäre  Isamylalkohol  oder  daalBobutyl- 
carbinol  ist  der  längst  bekannte  Gährungeamylalkohol. 
Er  kommt  regelmässig  in  FuselÖien ,  namentlich  in  dem  de« 
Kartoffelbranntweins ,  vor,  und  wird  aus  ihnen  als  bei  129  bis 
130"  siedende,  unangenehm   fuselig  riechende   Flüaaigkeit  von 

r  Dichte  bei  0"  durch  fractionirte  Destillation  abgeschie- 
In  Wasser  ist  er  kaum  löslich ,  mit  Alkohol  nnd  Aether 
aber  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Seine  Dämpfe  reizen 
beim  Einathmen  tum  Husten  und  wirken  giftig.  Dnrcb  blosse 
Practionirnng  aus  den  Fuselölen  ausgeschieden ,  dreht  er  dio 
Sohwingungsebeue  des  polarisirten  Lichtstrahles  ein  wenig 
nach  links,  verliert  indessen  seine  optische  Activität  bei  länge- 
rem Erhitzen,  in  knrcer  Zeit  wenn  er  über  festes  Aetzkkli 


H.O. 


Amylalkohole.  20t 

deitillirt  wird,  ohne  bemerkbare  chemieohe  AoDderuDg  zu 
erleiden.  Die  Eigenichaft  der  optiscben  Activitit,  lohettt  iu- 
deHen  nicht  dem  gewöhnlichen  Iiamylulkohol ,  »ondern  etDem 
nur  wenig  Tenohiedenen  Isomeren  (7  ?)  oniDgehören.  Durch 
Ozydationnnittel  wird  der  Isamylolkohol  in  iBOvaleroldehyd 
□nd  iMTalerisniinre  verwandelt. 

6.  Der  aeonndäre  Iiamylalkohol,  auch  Amylen- 
hydrat  oder  .Hethyl-lRopropjl-CarbinoI  genannt,  wird 
aua  dem  bamylen,  weichet  durch  Erhitsen  de«  Torigen  mit 
Chlorzink  erhalten  wird,  durch  Verbindung  mit  Jodwauerstoff 
nnd  TTmwandlnng  de*  eecandäreu  Isamyljodüra  mit  feuchtem 
Silberozyd  dargestellt.  Er  siedet  bei  106  bii  106°  und  zerlatlt 
beim  Erhitzen  seiner  Dämpfe  auf  200^  wieder  in  Isamylen 
und  Waseer: 

CH,  CH,  CH.   CH, 

CH  ifa 

CH.OH      "~       CH 

*  n 

CH,  CH, 

Dieselbe  Zeraetsung  erleidet  er  beim  Vermischen  mit 
Schwefelsäure  auch  ohne  Anwendung  von  Wärme.  Bei  der 
Ozydation  geht  er  wahrscheinlich  Kunäohst  in  Isopropyl- 
Uethylketon  über,  welches  aber  leicht  weiter  eu  Kohlensäure 
und  Essigwure  oxydirt  wird. 

6.  Der  tertiäre  Isamylalkobol,  das  Aethyl- 
Dimethylcarbinol,  wurde  aus  dem  Chlorür  der  Propion- 
säure durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl 

CH,  CHa 

l"'  XH,  y^V  „  ,CH, 

C=0    4-  3  Zn/  =     I  y^"»  +  Zn< 

Cl  N).ZnCH, 

nnd  Zeraetnutg  des  Prodnctee  mit  Wasser  erbalten.  Er  siedet 
bei  etwa  100°,  scheint  bei  —  10*  noch  nicht  lu  erstarren  und 
geht  bei  der  Oxydation  in  E!ssigsäure  nnd  KoklensSore  über. 

7.  Der  sweite  primäre  Isamylalkohol  ist  vielleicht 
der  dem  GUirnngsamylalkohol  (4.)  beigemengte  optisch  active 
OähmngnmyUllrohol,  welcher  bei  fast  gleichem  Siedepunkte 
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(12G  bii  ISQ'*)  doch  einige  chemische  Abweichungen  von  dem 
activA  zeigt,  namentlicli  inBeEUg  anf  die  Eigenschaften  seinei 
sauren  Schwefelsäureesters. 

8.    Das  Trimethylcarbin-Carbinol  ist  bis  jetzt   nicht    be- 
kannt geworden. 


HenyUlkohole,  C,HuO  oder  C.Hig.OH. 

171.  Von  den  vielen  (16)  möglichen  Hexylaikoholen  sind 
nur  einzelne  Isomere  bekannt,  deren  Constitution  sogar  tbeil- 
weise  noch  Eweifelhaft  ist 

1.  Der  normale  primäre  H  e  x  y  1  alk  o  h  ol, 
CHa.CHj.CHj.CHj.CHj.CHj.OH,  wurde,  mit  dem  ersten 
aeonndären,  CHg.CH,.CHa.CH,.CH  (OHI.CHj,  gemischt, 
dnrch  Behandlung  dei  gemischten  ersten  Chlorsubstitutions- 
productes  des  normalen  Hexans  mit  essigsaurem  Kalium  und 
Terseifung  des  dadurch  entstehenden  Essigsäureesters  darge- 
stellt. Das  so  gebildete  bei  149  bis  152°  siedende  Alkohol- 
gemeuge  liefert  nämlich  bei  der  Oxydation  Capron saure, 
CHj.CHa.CHa.CH,.CH,.CO.OH,  und  Methyl-Normalbutyl- 
keton,  CHj.CHs.CHi.CHj.CO.CH,. 

In  reinem  Zustande  wird  er  aus  dem  ätherischen  Oele  von 
Heraclevm  Giganteum  erhalten,  welches  aus  dem  Buttersänre- 
Hexylester  uad  Essigsäure-Octyleater  besteht.  Durch  Erhitzen 
mit  weingeistigem  Alkali  werden  die  Alkohole  abgeschieden 
nnd  können  durch  fractionirte  Destillation  von  einander  ge- 
trennt werden.  Der  reine  Hexjlalkohol  von  0,819  Dichte 
(bei  23")  Biedet  bei  157  bis  158°  und  wird  zu  normaler  Capron- 
säare  oxydirt. 

2.  Der  erste  normal-secundäre  Hexylalkohol, 
Methyl-Butyl-Carbinol,  CHj.CHä.CHi.CHs.CH(OH).CH„ 
wnrde  aus  seinem  bei  der  Destillation  von  Mannit 
mjt  rauchender  Jodwasserstoffsäure  entstehenden  Jodür 
CHg.CHg.CHa-CHg.CHJ.CH,,  durch  Zersetzung  mit  Silber- 
bydrat  als  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  137' 
Siedepunkt  und  0,6327  Dichte  (bei  0°)  gewonnen.  Er  liefert, 
wie  schon  erwähnt,  bei  der  Oxydation  Methyt-Butylketon. 

3.  Der  zweite  normal-secandare  Hexylalkohol, 
Aflthylpropyioarbinol,  CHg.CH,,CH,.CH  (OH).CH,.C% 
entsteht  bei  der  Zersetzung  von  Bichli^ätber  mit  Zinkätbyl, 


Hexylalkohole. 

rC,H( 
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CH,.C1 
I  /^Ö5  I     - 

6H.C1    +  Zn^  =  ZnCU  +  CH. 


C  Uji .  C  flj  •  ^  ^3 


I 


I 


C  Hg  G  H3 


■vtadlimg  des  gebildeten  Derivates   mit  Jodwasserstoff  in 
tjodsr 

CpB|.CHj.CxIg  ■  G  Hg  «C  Hg  »0^3 

LCHs.CH,  +  2HJ  =  HgO  +  CH.CHaCHj   +  J.CjHg 

|H«  J 

BS  letzteren  mit  Silberhydrat, 
i   4  Dm  Dimethylpropylcarbinol, 

r  GH.. 

yC  (OH)-C  Ha-^C  Hg .  C  Hs, 
CHs/ 
tait  aek  SOS  dem  Ghlorür  der  Buttersäure   und   Zinkmethyl 
iMtefies,  siedet  bei  115®  und  liefert  bei  der  Oxydation  Essig- 
hat  uad  Propionsäure. 

5.    Dts  Dimethylpseudopropylcarbiuol, 

C  H5>^^  yG  Hj 

^(OH)— GH<^ 
CH3/  X;H3 

'MMda  bei  der  Einwirkung  von  Isobutyrylchlorür 

(ci.go.ch/^        ) 
\  N;h3/ 

•a/ Zinkmethyl.    Es  siedet  bei  112  bis  11 5<^  und  erstan-t  bei 
^0n  einer  krystallinischen  Masse. 

6l   Das  Diäthylmethylcarbiuol, 

G  H3 .  GUg>. 

\g  (0H).CH3, 

G  H3 .  CHji^ 
(t  ifi  ähnlicher  Weise  aas  dem  Ghlorür  der  Essigsäure  und 
isksthyl  als   bei   1200  siedende  Flüssigkeit   erhalten  worden. 
"vtk  Oxydationsmittel   £r^ht    ea    voUkommen    in  Essigsäure 

Z  Ihr  GäbruDgrahexylalkohol  oder  Caproy lalkohol 
«^  MOS  WeiBtreBter^Fuselöl  durch  fractionirte  Destillation 
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abscheiden.  Er  ist  ein  leicbteB,  unangeDehm  riechendes,  bei 
148  bis  154"  siedendes  Oe),  welches  bei  der  Oxydation  Capron- 
■äure  liefert.  Seine  nähere  Constitution  hat  bisher  nicht  fest- 
gestellt  werden  können. 

HeptyUlkohole,  C,H„0  =  C,H,6.0H. 
17S.  Ein  primärer  Heptylalkobol  von  uDbekannter  Con- 
stitution, der  Oenantballfohol,  ist  im  Weintrester-Fuselöl« 
enthalten.  Er  siedet  bei  166°  und  geht  bei  der  Oxydation  in 
eine  Oenanthsäure,  C,H|,Og,  über  Auch  bei  der  Destillation 
von  RicinasÖl  mit  festem  Aetzkali  tritt  ein  primärer  Oenanth- 
alkohol  auf,  welcher  ebenso  durch  Addition  von  nascirendem 
Wasserstoff  zu  Oenanthaldebyd  entsteht.  Derselbe  scheint  der 
normale,  CHB.CHa.CHj.CH,.CHj.CH».CH,.OH,  zu  sein, 
da  er  bei  der  Oxydation  dieselbe  Oenanthsäure  liefert,  welche 
der  normal-primare  Heptylalkohol  aas  normalem  Ileptan  giebL 
Der  letztere  siedet  bei  170  bis  172".  Gleichzeitig  mit  seinem 
Cblorür  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  normal« 
Heptan  das  erste  secundäre  Chlorür,  aus  welchem  der  er 
normal-eecuudäre  Heptylalkohol  als  bei  160  bis  1G2« 
eiedcudes  Liquidum  gewonnen  wird. 

Ein   tertiärer  Heptylalkohol   ist  das  aus   dem  Chlorür   der 
Propionsäure  (CHj.CHj.COCI)  und  Zinkiilhyl  entstehende  Tri 

/CB,.CH3 
äthylcarbinol,  CH,.CHa.C(ünK  ,  ein  bei    UO   bis 

XCHj.CHj 
142°  siedendes  Oel,  welches  bei  —  20"  dickflüssig  wird. 


Octjlalkohole,  CgHisO  =  CgH„.OH. 

173.'  Das  ätherische  Oet  von  Heracleiim  spondyliu 
besteht  grossen  th  ei  Is  aus  dem  bei  206  bis  208"  sieden- 
den Essigsäureester  des  primär-normalen  Octylalkohols, 
CHj.CHa.CHj.CHa.CHj.CHa.CHj.CHj.OH.  Derselbe  Ester 
ist  neben  dem  Buttersäure-Hexylester  in  dem  Oele  von  Berae- 
leum  giganUum  enthalten.  Der  durch  Verseifung  mit  Kali 
gewonnene  Alkohol  siedet  bei  IW  bis  192",  hat  die  Dichte 
0,830  (bei  16")  und  einen  eigen thümli che n ,  durchdringend 
aromatischen  Gemcb. 

Der     erste      normal-secundäre     Octylalkohol, 
CHi.CHs.CHs.CH,.CHa.CH,.CH(OH).CHs,  wird   bei  der 
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DeetUlatioii  von  RieinuBöl  mit  Aetzkftli,  nnd  auB  dem  ernteu 
ChlorBubBtitationaproduct«  des  nonnalen  Oclane  gewonnen.  V,t 
iflt  ölfonnig,  siedet  bei  18)"  und  liefert  bei  der  Oxydntion 
zuerst   HetfajlhesyllieUiii   und    später   EsBigEäare   and  Capron- 

Ein  tertiäre^  Alkohol  ist  dag  DiäthylpropylcarLiuol, 
,CH,.CHj 


CHa-CH,.CH,.C(OH)/ 


^CHj.CH, 

welche«  rieh  dnrch  die  Einwirkang  von  Ziakäthyl  auf  daa 
BntteniDreohlorär  (wie  dai  Dimelhylpropjlcarbinol)  erhalten 
laut  Es  itt  bither  noch  nicht  in  vollkommen  reinem  Zu- 
stande, ala  swiichen  145  and  155"  siedende  Flüssigkeit,  bekauut. 

Nonylalkohole,  CgHjoO  =  C,H„.OH. 

174,  Bieher  ist  nur  ein  einziger,  auB  PetrolBum-Kunan 
dargestellter  Körper  dieser  Art  dargestellt  worden,  welcher 
bei  ca.  200"  siedet  und  möglicherweise  der  erste  noniiHl- 
eecundäre  NonyUlkohol  ist 

Decatylalkohole,   C,„llsaO  =  C,oUi,.OH. 

175.  Der  einrige  ziemlich  sicher  bekannte  Alkohol  dit-ser 
Formel  ist  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  gebromtes 
Acetylbromür   gewonnen  worden  und  wahrscheinlich  nach  dor 

CjHg  CjHa 


CjHs 


ÖII 
zusammengesetzt.    Sein  Siedepuukt  liegt  sehr  tief,  ngmlicli  1'ci 
155  bis  167«. 

178.  Alkohole  von  den  Formeln  C„H«0,  C.sHäoü, 
CijH^O,  CnHjgO  und  C,(Ha,0  wurden  bis  jetzt  nicht  diir- 
gent^llt ,  doch  sind  noch  einige  höhere ,  natürlich  vorkom- 
mende Glieder  der  Reihe  bekannt,  über  deren  nähere  fnu- 
stitution  man  indessen  nichts  Zuverlässiges  weiss. 
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177.  Cetylalkohol  oder  Aethal,  C,sH840  =  C„H„.OH. 
Der  Cefylklkohol  irird  ana  WsUrath  {Cetaeeum,  vorwiegend 
Palmititiaäure-Cetyl-Ester)  darch  längeres  Kochen  mit  atkoholi- 
icher  Aetzkalilöeang  dargeatellt: 

C,.H„.O.C,jH„0  +  KOH  =  C,eH»s.OH  +  KO.Ci,H„0. 

Niich  vollendeter  Einwirkung  wird  er  darcb  ZasAti  von 
Wasser,  in  welchem  das  p&lmitinsaure  Kalium  löslich  ist,  am- 
gefallt  und  durch  ümkrystallitiren  aus  siedendem  Weingeifl 
gereinigt. 

Man  erhält  so  dai  Aethal  aU  weiue,  in  Blättern  kryital- 
liiirende  Masse,  welche  bei  49  bis  50^  schmilzt  und  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  auf  höhere  Temperatur,  namentlich  in 
einem  Gasstrome,  allmälig  destillirt  werden  kann.  In  WaMcr 
ist  der  Cetylalkohol  vollkommen  unlöstich. 

178.  Cerylalkohol,  C„HuO  =  C„Hm-OH,  bildet  all 
Bein  Cerotinsäure-Ester  den  Hauptbestandtheil  des  chineaisefaei 
Wachses,  ans  welchem  er  genau  ebenso  wie  Cetjrlalkohol  am 
Wallrath  dargestellt  werden  kann,  Zweckraässiger  noch  wirJ 
das  cbineBische  Wachs  mit  wenig  Wasser  enthaltendem  Acte- 
kali  zusammengeschmolzen : 

Cä,H6,.Ü.Cä,H„0-|-K0H  =  C„Hs,.OH-|-KO.C„HmO 
und  der  wieder  erkalteten  Masse  durch  Wasser  das  gebildet« 
Kalinrnsalz  der  Cerotinsäure  entzogen.  Der  ungelöst  bleibende 
Cerylalkohol  wird  dann  durch  Ümkry stall isiren  aus  Aethtr 
gereinigt.  Er  schmilzt  bei  IQ"  und  erstarrt  beim  Erkalten  n 
einer  wochsartigen  Masse. 

179.  MelisByUlkohol  oder  Miricylalkohol,C,BH„0= 
CaoH«,.OH.  Der  in  kochendem  Weingeist  fast  unlöatiohe  Thitf 
des  Bienenwachies  besteht  ans  Palmitinsäure -Mellaayl- Ester, 
^■0^1 '  *-* ' '-'IS  ^si  ^  1  welcher  durch  schmelzendes  Kalinrnhydrät 
oder  weingeistige  Kalilösung,  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie 
Wallrath  nnd  chinesiiches  Wachs  die  vorigen  Verbindungen, 
den  Melissylalkohol  liefert.  Er  ist  krystalli sirbar  und  schmilit 
bei  88°,  Auch  in  dem  wachsartigen  Ueberzuge  der  Blätter 
der  Palmenart  Copernica  cerifera ,  dem  sogenannten  Canis- 
habawachs,  tritt  er  als  Ester  asf. 


Halogenverbindungen. 


Die     Alkylhaloide. 
Bildung. 

180.  Die  Halogenverbindungen  der  einweiihigen  Alkoliol- 
radicale  lasten  sich,  wie  schon  frGlier  erwähnt  wnrde,  theil- 
weise  ana  denEthanen  durah  directe  Substitution  eines  Atomes 
Wawentoff  dnrch  ein  Halogenatom  darstellen.  Da  indessen 
das  Fluor  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt  isl  und  das  Jod 
Kenig  energisch  wirkt,  so  beschränken  sich  die  von  den 
Kohlenwasserstoffen  ausgebenden  Methoden  auf  die  Gewinnung 
der  Chlorüre  und  etwa  noch  der  Bromüre.  Das  Verfahren 
bei  der  Darstellung  der  ereteren  iat  schon  weiter  oben  (%.  140) 
angegeben  worden. 

Die  beqaemiteD  Ausgangsmaterialien ,  um  eu  den  genano' 
ten  Körpern  zn  gelangen,  sind  die  Alkohole  selbst. 

Dire  Umwandlung  kann  analog  der  der  Metallhydrate  in 
die  HetaUholoidsalze  durch  die  Balogen wasserstoffsäuren  aus- 
geführt werden: 

CnBto+i.OH  +  HFl   =  CnHto+i.Fl  +  HÖH 

CnHln+l.OH  +  HCl    =  CnHsn+lCi    +  HÖH 

C,H».+i.OH  +  HBt  =  CnHiD+i.Br  + HÖH 
CnH»n+i-OB+.  HJ  =C„Hä„+i.J  +HOH 
Am  Eweckmässigsten  leitet  man  die  Säuren  als  Gase  in  die 
möglichst  wasserfreien  Alkohole,  Ton  welchen  sie  massenhaft 
abiorbirt  werden,  bis  zur  Sättigung  ein,  unterstütit  darauf  die 
Heaction  —  wenn  die  Siedetemperatur  des  Älkoholes  und 
Haloides  es  erlanben ,  durch  Erwärmung  —  nnd  scheidet  das 
letztere  durch  fractionirte  Destillation  ab.  Ist  der  Alkohol 
in  Wasser  löslich,  das  Baloid  aber  nicht,  so  kann  es 
dnrch  WasserEosatE  ansgefällt,  von  der  w&sserig  alkoholischen 
Schicht  mechanisch  getrennt  nnd  darauf  dnrch  Destillation 
gereinigt  werden. 

Anstatt  die  sauren  Oase  in  besonderen  Gefassen  zuerst 
darzustellen  und  sie  erst  dann  den  Alkoholen  zuEuführcn, 
lassen  sich  Bereitung  nnd  ^Einwirkung  oft  zweckmässig  mit 
einander  oombiniren.  So  entsteht  z.  B.  beim  Erwärmen  eines 
Älkoholes  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäare  stets  viel  Alkyl- 
ehlorfir: 


C„  HäD+1 .  OH  +  NaCl -I- HjSO«  =  Cd  H»B+i  Cl  4- NaH  S  0^  +  H,0. 

Die  gegebenen  Gleichungen  drücken. zwar  die  UmMtannf 
der  Ingredienaien  ^  so  weit  lie  erfolgt  —  wirklich  ana,  ent« 
sprechen  aber  keineswegs  der  Anzahl  der  aich  umsetzenden 
Molecnle  eu  den  ganzen  angewendeten  MaBsen. 

Gleich  viele  Molecnle  Alkohol  nad  Waseerstoffhaloid,  in 
Reaction  gebracht,  liefern  nümlich  unter  keinen  Vtnat&nden 
dieselbe  Anzahl  von  Productmolecnlen,  da  in  jedem  Falle  eine 
gewisse  Anzahl  von  Ingredienzmolecolen  unverändert  bleibt 
Der  wirklich  ^Verlauf  wird  demnach  nur  durch  die  aligemeiiH 
Gleichung 

oCuHsn+i.ÜH  +  oHCl  =  &CnHsn+iCl  +  bH^O 

+  (a-fc)  C„H»„+,.OH  +  {a— fc)  Ha 
ausgedrückt,  wobei  die  relativen  "Werthe  von  a  nnd  6  einer- 
seits von  den  ÄfKnitätsgrossen  (von  den  in  den  Ingrediens- 
motecuten  wirkenden,  also  bei  der  Umsetzung  zn  überwinden- 
den, und  von  den  die  Bildung  der  Producte  bedingenden),  ande- 
rerseits aber  auch  von  den  Temperaturverhältnissen  abhängig 
sind.  WeseDtlichen  Einfluss  auf  die  Ausbeute,  d.  h.  'Sie  relative 
Menge  der  erhältlichen  Producte,  übt  indessen  auch  die  Ver- 
mehrung des  einen  oder  andern  Ingrcdienzes.  Soll  z.  B.  vod 
dem  angewendeten  Alkohol  eine  möglichst  grosse  Menge  in 
das  Haloid  übergeführt  werden,  so  ist  eine  möglichst  grosse 
Masse  der  Halogen  wasserst  ofTsäure  in  lieaction  zu  bringen  — 
dagegen  wird  die  letztere  um  so  bespcr  ausgenutzt,  in  je 
grösserem  L'eberschusse  der  Alkohol  angewendet  wird. 

Weit  glatter  verlauft  dio  Umwandlung  eines  Alkoholes  in 
die  Halogen  Verbindung  seines  Radicales ,  wenn  die  Halogen- 
verbindungen des  Schwefele  oder  Phosphors  anstatt  der  Was- 
serstofThaloide  zur  Anwendung  kommen,  da  erstere  weit  leich- 
ter das  Halogen  gegen  Sauerstoff  und  Hydroxyl  austauschen, 
als  die  Halogenwaseerstoffsänren  dies  thun.  Am  zweckmässig- 
sten  werden  die  Phosphorhalo'ide  verwendet,  von  welchen  sieb 
namentlich  das  Pentachlorür  und  das  Penlabrcmür  sehr  voll- 
ständig umeetzen.     Z.  B. 

PCIb  +  CnHsn+i.OH  =  C„Hih.+iCl  +  HCl  +  POClg. 
Die  Phosphorverbindungen  geben  jedoch  leicht  das  Halogen 
vollständig  ab,  so  dass  grosse  Alkohol  mengen  zur  Umwandlni^ 
gelangen  können : 

PClj-f  4  CoHsn+i .  OH  =  PO  (OH),  -t-  HCl  -I-  4  Cn  Hsn+i  Gl, 
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[  dw  «ntstefaende  WasBerstoffhalofd  sogar  noch  auf 
«  jÜkolMlqiiaiititäten  einwirken  kann.  AUerdin^  geht 
i  iMi  eiDe  gprössere  Quantität  des  Alkoholes  für  die  be- 
llte filnwirirang  verloren,  da  auch  die  entstehende 
itnäare  in  Alkoholproducte  —  ihre  Ester  —  übergeht 
laehicitig  Wasser  entsteht,  welches  die  vollkommene 
teuf  des  Processes  in  der  beabsichtigten  Richtung  be- 

u  dastelbe  ist  der  Fall  bei  Anwendung  von  Phosphor- 
in,  bei  welchen  die  gebildete  phosphorige  Säure  sich 
hdieh  wie  dort  die  Phosphorsäore  verhält, 
le  Tiel£M;h ,  namentlich  zur  Darstellung  der  secundären 
tÜren  Alkylijodüre,  angewendete  Methode  ist  die  schon 
erwähnte  Addition  der  Elemente  von  Halogenwasser- 
KB  sn  den  Alkylenen,  den  Kohlenwasserstoffen  der 
bHsB  (siehe  §.  163). 


Allgemeine    Eigenschaften. 

.  Die  Alkylbaloide  sind  fast  ausnahmslos  farblose,  meist 
m  süsslich  riechende  Flüssigkeiten,  welche  von  Wasser 
weit  geringerem  Maasse  als  die  ihnen  entsprechenden 
gelöst  werden.  Mit  reinem  Weingeist  mischen  sich 
igen  unter  ihnen  in  jedem  Verhältnisse.  Durch  Wasser 
rie  nur  schwach  in  umgekehrtem  Sinne  ihrer  Bildungs- 
fr  zersetzt,  z.  B. : 

:»  Hjn+i .  Cl  +  h  HÖH  =  C  Cn  H2n+1 .  OH  +  c  HCl 

+  (a'-c)  Cn  H2n+i  Cl  +  (b-c)  Ha  0, 

in  eine  beschränkte  Menge  des  Haloides  durch  einen 
Wasserübersehuss  und  bei  Mitwirkung  der  Wärme 
gut  wie  vollkommen  umgewandelt  werden. 
•gischer  als  das  Wasser  wirken  die  Alkalien  auf  die 
aide  ein,  am  besten  in  alkoholischer  Lösung.  Dal>ei 
tllerdings  theilweise  die  Alkohole  zurückgebildet: 

rT!?n^iCl  +  KOH  =  KQ  +  CnlTsn+i.OH, 

lerer  Ausdehnung  aber  oxydirt  das  Alkali-IIydroxyl, 
in  die  Stelle  des  Halogenatomes  mit  dem  Kohlenstoff 
adnng  zu  treten,  ein  WssBerstoffatom  am  })eDachbarten 
offmtome:    es  tritt  WasBer  aus  und  es  entstehen   die 

r-  wi^n^enuB,   OrgmnlBche  Chemie. 
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Am  zweckmäBsigsten  und  vOUkommeiiBteD  laesen  sich  die 
Alkyljodüre  durch  die  Einvirkung  von  friech  gefälltem  Silll«^ 
Oxyd  in  die  Alkohole  zurück verwao dein: 

CnHin+i  J  +  AgOH  =  AgJ  +  CnHsn+i.OH; 
noch  beBser  durch  Erhitzen  mit  esBigaanrem  Kalium  und  Vrr- 
Etifen  des  Esters  mit  Alkali  (g.  163). 

182,  In  die  Ethane  laasi'n  sich  die  Alkylhaloide  bei  Be- 
handlung mit  naacirendem  WasBeraloff  zurückführen,  nameul- 
lieh  in  Gegenwart  von  stark  positiven  Metallen ;  die  Jodürf 
überdies  noch  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwaasersto!)- 
saure  (§,  149),  oder  mit  Zink  und  Was^^^r.  Z.  B. 
CnHun  +  iCl  +  Zn  +  HCl  =  C„Hs„+i  + ZnClj 
C„Hj„+lJ   +HJ  =     Onllin+J  +  Ja 

aCnHan+iJ   -|-2Zn  +  2H,ü  =  2CnHan  +  a +  Zn Jj  +  Zn(OHV 
Die  Alkylflnorüre,   welche   beim  Einleiten  von  Fluor- 
wasBerstofT  in  die  Alkohole  tntHtehen,  nind  kaum  bekannt. 


)   Alkylchlori 


,   CHjD-i 


,01. 


183.  Methylcblorür  oder  Monochlormethan,  Chlor- 
methyl,  CH<,CI.  Mau  erhält  daseellie  leicht  bei  gelindem  Er- 
wärmen von  'l  Tbl.  HolzgetBt  mit  2  Thln.  Kochsalz  und  3  Thb. 
englischer  Schwefelsäure  als  farbloses  Gas.  0aatelbe  wird  lar 
Reinigung  zunächst  durch  Wasser,  später  zur  Entwäaierung 
nher  geschmolzenes  Chlorualcium  geleitet,  dann  in  durch  ein 
Gemisch  von  krystallisirtem  Cblorcalcium  und  Eis  oder  SchnH 
Rbgekühlt«n  Vorlagen  za  farbloser,  leicht  beweglicher  Flüssig- 
keit condeusirt.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  —  24  bis  —  22'. 
Die  Verbindung  riecht  angenehm  ätherartig  und  besitzt  einen 
■ausliehen  Geschmack.     Die  Dampfdichle  beb-^  1,736.    Du 
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MethylchlorürgM  wird  von  Vi  Volum  Wasser  und  '/as  Voluio 
Weingeist  absorbirt.  Hit  Chlorgas  liefert  es  im  zerttreuten 
l'agesliclite  weitergehende  SubstitntioDsprodocte :  ClIjCl.j, 
(  HClj  and  CCl,. 

184.  Aethylohlorür,  Monochloräthan ,  Cj  Hj  Cl  = 
CHj.CHjCl.  Zu  «einer  Darstellnng  wird  entweder  Weingeiat 
mit  dem  doppelten  Gewichte  von  Kochsalz  ond  Schwefelsäure 
direct  bei  gelinder  Wärme  destillirt;  oder  man  sättigt  a)>- 
solnten  Aethylalkohol  nnter  guter  Kühlung  mit  Chlorwaaeer- 
BtoffgM,  läist  die  Uischang  einige  Tage  in  t erschlossenen 
GefuBsn  stehen  und  dAtillirt  sie  dann  aus  dem  Wasserballe. 
Dif  entweichenden  Dämpfe  werden  erst  durch  schwach  lau- 
wanaes  Wasser  gewaschen ,  sodann  mittelst  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  in  unter  0°  abgekühlten  Getassen  condenairt.  Es 
entsteht  auch  bei  tängerem  Erwärmen  des  Gasgemenges  von 
Afthylen  und  Chlor wasserato ff: 

ca,  CH. 

II         +    HCl    =     I 

eil,  CHaCl 

Das  Aetbyl chlor ür  ist  eine  änsserst  flüchtige ,  farbloBe 
t'lüsaigkeit  von  0^214  specif  Gewicht  bei  0"  und  siedet  bei 
II  bis  12".  Es  lässt  sich  leicht  entzünden  und  bfennt,  wie 
alle  chlorhaltigen  organischen  Substanzen ,  mit  grüngesäumter 
Flamme.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich  (in  50  bis  60  Thtn.), 
in  allen  Verhältnisaen  dagegen  in  absolutem  Alkohol.  Mit 
Chlorgas  liefert  es  im  Tageahchte  höhere  Sabstitutions- 
prodvcte:  CiH,CI„  C^HgCI,,  C,HgCli,  C,HC1b  nnd  zuletiit 
CjC],. 

185.  Der  Formel  CgH^CI  entsprechen  die  beiden  Propyl- 
chlorüre. 

Das  normale  Propylchlorür,  CH|.CHg.CHaCl,  wird  aus 
normalem  Propylalkohol  als  der  vorigen  ähnliche,  bei  46,5° 
iiedende,  in  Wasser  faet  unlösliche  Flüssigkeit  gewonnen. 

Das  secondäre  oder  Isopropylchloriir,  CH».CHC1.CH„ 
aus  dem  IsopropylaUcohol  gewonnen,  siedet  bei  36  bis  38".  Ea 
entsteht  auch  dorch  Verbindung  von  Propylengas  mit  Chlor- 
wasserftoS: 

OHj  CH, 

CH    4-    Ha    =     CHCl 
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186.  Bntylchlorär«,  C,H|C1.  Ea  existiren,  entsprechend 
den  vier  Bntylalkobolen ,  auch  vier  laomer«  dieaer  Fonael, 
welche  »m  EwecfanMajgvten  »□■  den  Alkoholen  aelbat  änft- 
•  Btellt    werden.      Nach    Formeln    nnd   Siedepunkten    sind    be- 


1. 


8. 


4. 


CH, 

CH, 

CH.   CB. 

CH,   CH. 

CB, 

1 
CH. 

CHCl 

in. 

Yh 

Y, 

in. 

»HjCl 

u 

CHjCl 

Siedep. 

77biB78« 

? 

68,50 

50  bis  51» 

•pecGew 

0,8940 

0,8789 

primär- 

Bftjundär- 

primärsB 

terUäre« 

normales 

Butytchloru 

r              Isohntylchlorür 

197. 

Unter  den  höheren 

Von    ilen    Amylchlorüren    siedet    das    primär  -  normal* 
CH,.CHj.CHg.CUa.CHj.Cl   bei  106  bia   107»,   das  primäre   Is- 


amylchloi 


°% 


^H.CHj.CHj.Cl   bei    : 


CH/ 


Der  Siedepunkt  des  normal -primären  Hexylchlorürs, 
CHs.CHn.CHj.CHj.CHj.CHjCI,  ans  Hexan  dargestellt,  liegt 
bei  125  bis  1280. 

Das  normal-primäre  Octjlchlorür  kocht  bei  180,5*  nnd 
hat  die  Dichte  0^802  bei  16°. 

Cetylphlorür,  C,gHu.CI  iet  eine  nicht  deetillirbare 
Flüwigkeit. 


Die   Alkylbr. 


,   C„Hita+,.Br. 


188.  Die  Bromverbindungen  der  Alkoholradicale  werden 
meist  dnrcb  Einwirkung  der  PhoBphorbromüre  auf  die  Alko- 
hole gewonnen.  Anstatt  jene  zuerst  in  reinem  Zustande  dar- 
EUHtellen  and  dann  erat  mit  dem  Alkohol  zusammen zubringeD, 
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liger  I  Thl.  amorphen  Phosphor  mit 
len  Gewichte  des  betreffenden  Alkohols  und 
I  ign  aDmilig  6  Thle.  Brom  anter  Umschütteln  und  bei 
kkliger  Abkühlang  hinzu.  Das  Bromur  wird  sodann  nach 
Stehen  des  Gemisches  durch  Destillation  vom  Alkohol 


ICethylbromftr,   CHgBr,   ist    eine    farblose,   schon  bei 
f  siedende   Flüssigkeit   von   1,664    specif.   Gewicht    und 
Bimpfdichte. 

iethylbromür,  CjHsBr,  siedet  bei  39^  und  hat  das 
it  Gewicht  1,40. 

Propylbromüre: 

L   Xormalea    Propylbromür,    CHg.CHs.GHjBr,   siedet 
bei  71«  und  hat  bei  QO  die  Dichte  1,388. 

b.   Isopropylbromür,  CHs.CHBr.CHg,  von  1,320  specif. 
Gewicht  bei  +  139,  siedet  bei  60  bis  63®. 

Von  den  Butylbromüren,  C^HsBr,  sind  bekannt: 

das  normal-primäre,  GHs.CHs.CHg.CHsBr,  von 
1,905  specif.  Gewicht  bei  0®  und  100  bis  100,5^  Siede- 
punkt, 

onddasprimärelsobutylbromür,         N3H.CH2Br, 

welches  bei  92®  siedet. 

Amylbromüre,  G5H^iBr: 

das  normal-primäre  Amylbromür,  CU3.CH2. 
CH,.GHs.CH,.Br,  siedet  bei  128,7''  und  hat  das 
specif.  Gewicht  1,246  bei  0», 

CHgv 

das   primäre  Isamylbromür,  yCH.GHs.CHsBr, 

CH3/ 
kocht  bei  n9<», 

CHgv     ^ 

das  secundäre  Isamylbromür,  X;H.CHBr.CH3, 

CH/ 
bei  113<>.    Es 'wird  aus  Isamylen   durch  Erwärmen  mit 

Bromwaseerstoff  erhalten. 
löhere   Homologe    sind  wenig  bekannt.     Von   denselben 
*inngr    dma    normale    primäre     Octylbromür, 

7^,CB^.CI^.CB,.Cir^.CH^.CH^Br,  als   böi   198  bis 
Hiende  Uäsg/grkeit  der  Erwähnung  werth. 


Die  Alkyljodüre,    CbH»+i.T. 

189>  Die  Jod  Verbindungen  der  Alkoholrftdicale  könnN 
Bämmtlich  au«  deo  Alkoholen  dorgeatellt  werden.  Die  be 
quemste  Methode  entspricht  voll  kommen  der  oben  für  di( 
Bromüru  mitgetheiltpn.  Sie  besteht  darin,  dasa  man  1  Tbl 
amorphen  Phosphor  mit  5  bis  10  Thln.  des  Alkohols  äberginri 
nnd  nach  Zusatz  von  lOThtn.  Jod  zunächst  24  Stunden  Btebn 
läBBt  und  dann  deslitlirt. 

Anstatt  rothen  Phosphor  anzuwenden,  kann  auch  die  |^ 
wohnliche  Modification  benutzt  werden.  Das  betreffende  V«- 
fahren  wird  bei  dem  Jodäthyl  beschrieben  werden. 

Die  Becundären  und  jene  tertiären  Alkjijodäre,  ia  welch« 
das  Jod  an  ein  Kohlenstoffatom  angelagert  ist,  welche«  mit 
CHj  in  Verbindung  steht,  werden  au»  den  betreffenden  Alky- 
lenen  (CnUao)  durch  Erwärmen  mit  rauchender  Jod waseentnit* 
Bäure  erhalten  ($.  163).  Bei  höheren  Temperaturen  zerfallen 
die  secuadüren  Vei'Irindungen  leicht  wieder  in  das  Alkyli-n 
und  JodwaHBeratotr, 

Alle  Alkyljodürp  färben  sich  am  Lichte  unter  AbBcheidiiiis 
vim  Jod  braun,  indem  gfleichzeitig  die  Etbane  gehil<i(t 
werden : 

2CuHs,.+.J  =  J,  +  CtoHta+K. 

190.  Methyljodür,   CII^J,  ist  eine  farblose,  in  Wasser 

fast  unlösliche,  süselich  riechende  P'liisBigkeit ,  welche  liri 
44  bis  45"  siedet  und  das  specif.  Gewicht  2,1^  besitzt. 

191.  Aethyljodür,  CsHjJ  =  CIIj.CHjJ.   Zu  eeiner  P»r- 

stellung  kann  die  foljiende  Alethode  benutzt  werden.  In  einfm 
mit  Kühler  verbundeneu  Dcstillirkolben ,  in  deasen  Stopfen 
ausser  dem  Ableitungsrohre  eine  bis  in  die  Nähe  des  Bodem 
reichende  Trieb terröhre  eingesetzt  ist,  wird  I  Tbl,  Phosplmr 
mit  etwa  4  Thln.  absolutem  Weingeist  übergosten.  10  Thlf. 
Jod  werden  in  einem  zweiten  Gefäaae  mit  6  Thln.  Weingeirt 
geschüttelt,  bis  eine  gesättigte  Jodtiuclur  entstanden  isi. 
welche  man  durch  das  Trichterrobr  in  des  De  still  irkolben  n 
dem  mit  Weingeist  bedeckten  Pbusplior  eingieast.     Unter  & 
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iTärmimg  bildet  sich  Joflphosphor ,  welcher  sofort  auf  ilrii 
Alkohol  Ecrsetiend  einwirkt.  I)ie  Flüssigkeit  fangt  dalii'i 
meist  bald  von  selbst  an  zu  siedea,  wobei  ein  Gemenge  von 
Weingeiiit  und  Jodäthjl  überf^ehi.  Hat  sich  die  FlüsHigkfit 
entfärbt,  ho  wird  auf  dem  Wasserbade  zum  gröseten  Thtilf 
ftbdestillirt.  Die  überge^ngene  Flüssigkeit  giebt  man  hieruiif 
anf  das  nngelöste  Jod,  von  welchem  nun  beim  UmBcbüticli) 
durch  du  bereits  vorhandene  Aethyljodür  bedeutend  mehr 
als  vorher  aufgeDommen  wipd.  Diese  Lösung  wird  abermnls 
ID  den  Kolben  gegeben  und  iiewirkt  von  Neaem  die  gleiche 
Einwirkung.  Man  wiederholt  nun  die  Destillation ,  Sättigen 
des  Dealilbtes  mit  iod  und  Eingiessen  der  Flüssigkeit  in  ili'ii 
Kolben  so  oft,  bis  alles  Jod  verbraucht  ist,  destillirt  aus  dem 
Wssserbade  vollständig  ab  und  scheidet  aus  dem  Uebcr- 
gegangenen  das  Aethyljodür  durch  Waaeerzusatz  ab.  Die  von 
der  obem  wässerig-alkoholi sehen  Flüssigkeit  meehanisch  ti''- 
trennte  untere  Schicht  wird  darauf  mit  geschmolzenem  Chlor- 
calcium  entwässert  und  rectiticirt. 

Das  Aethyljodür  ist  eine  farblose,  stark  licbtbrecli^ude 
Flüssigkeit  von  aogeuchmera  sÜBslichem  Gerüche  und  dem 
apecif.  Gewicht  1,946  bei  +16»;  es  siedet  bei  72«. 

192.  Propyljodüre.  Das  normale  Propyljodüi-, 
CHj.CHj.CIljJ,  hat  die  Dichte  1,782  i>fii  (P  und  sie.lci 
bei  102*. 

Das  Isoprop  jljod  Ür,  Cllj.CHJ.CH,,  wird  am  zweckmaRxi-- 
slen  BUS  Olyuerin  durch  amorphen  Phosphor  und  Jod  darge- 
stellt. Dabei  entstehen  gleichzeitig  Propylen  und  AllyIjo<lür, 
Kelche  durch  überscbüSEigeu  Jodwasserstoff  in  Isopropyljoiliir 
abergefnhrt  werden : 

CHj.OH  CHj  • 

CH.OH  +  .<!HJ  =  3H,0  +  Jj  +  CH 


CHjJ 


Glycerin  Allyl.iodür 


CllgJ 


,  +  Sh 


21<i         Derivate  der  Alkoholradicale  C„Hb,^i. 
CHj  CH, 

CH   +  HJ  =   CHJ 
CH,  CHj 

Isopropyljodur 

El  siedet  bei  89«  ddiI  hat  bei  0**  du  apecif.  Gewicht  1,736. 
Mit  Wasser  miicfat  es  sich  nicht. 

1B8.  Bnlyljodäre,  CtHiJ.  Du  tiormal-priin»re 
Bntyljodür,  CHg.CHa.CHa.CH, J,  a.ut  iiormal-priBiii«m 
Alkohol  gewomien,  siedet  bei  129«  und  hftt  das  speciC  G«wickl 
1,643  bei  (fl. 

Dai'  normal-secundäre  Butyljodflr,  CHa.CBg.CHJ.Ctl,, 
euteteht  ia  aoaloger  Reaction  wie  da«  Isopropyljodür  bein 
Erhitzen  von  Erylhrit  mit  JodwäsMrstoff: 

CHj.OH  CH, 

CH.OH  CH, 

1  +  7HJ  =  4H,0  +  3J,  +    I 

CH.OH  CHJ 

CHa.OH  CHg 

Es  siedet  bei  117  bis  yiS"  and  hat  das  specif.  Gewicht  1,60 
bei  20".  Durch  feuchtes  Silberoxyd  wird  es  direct  in  den 
normal-secundären  Alkohol  übergeführt. 

Das  primäre  Isoluityljodur,  >CH.CH,J,      aas 

CHj/ 
Gährungsbutylalkohol  gewonnen,  hat  das  specif.  Gewicht  lfi9!t 
bei  22°  und  den  Siedepunkt  120,5«. 

Das   tertiäre  Isobutyljodür   oder  Trimothylcarbin- 
CHg, 
Jodnr,  NCJ.CH,,   wird   am   leichtesten   aas   Isobatyleo 

CH,/ 
und  Jodwasserstoff  dargestellt.    Sein  Siedepunkt  liegt  bei  99*. 

194.  Amyijodüre.  Normal -primäres  Amyljodür, 
CHj.CHg.CHa.CHa-CHaJ,  Siedepunkt  1G5«;  specif.  Gewicht 
1,5436  bei  0«. 
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Eritei    normal-iecnndireB    Amyljodür, 
CHa.CH,.CH,.CHJ.CH^  Siedepunkt  146». 

EritflB      primäre!      lanmyljodür,      QÄhrunga- 

amyljodür,  pCH.CHa.CH,J,  an«  FdecIöI  dergCBtellt, 

kocbt  bei  147«  imd  hat  das  «pecif.  Gewicht  1^11  bei  -i-  JI". 

SecDüdäres     lea'mTljodär,  J>CH  .  CH  J  .CH,, 

CHj/ 


196.  Hesyljodüre.  Normal-primlrBi  Henyl- 
jodür,  CH,.CH,.CHa.CH,.CHj.CHjJ.  Siedepunkt  179,50; 
epecif.  Gewicht  1,4115  bei  llfi". 

Erstes  normal -levundäree  Uexyljodür, 
CH).CH|.CHi.CH,.CHJ.CHj,  aas  Muioit  nn^  Jodwaseer- 
Btoff  dargertellt: 

C.Hg(OH),  +  11  HJ  =  GH,0  +  5Jj  +  CgH„.J, 
eiedet  bei  167,6<>  und  hat  dae  specif.  Gewicht  1,4477  hei  O". 

Zweites  normal-seeundäres  Hexyljodür, 
CH,.CH,.CH,.CHJ.CR,.CH,,  aus  dem  Einwirkungsproducte 
von  Bicbloräther  snf  Zinkäthyl 

CBjCl  CHj.CgH, 

CHCl     +  ZntCjHgjj  =  ZnClj  +  CH.CjHs 
O.CaHj  O.CjH, 

durub  Krbitzen  mit  Jodwasserstoff  gewonnen : 

CH,.C,Hs  CH,.C,Hs 

CH.CjHb  +  2HJ  =    CHJ.CjHj  +  HgO  +  J.CjHj, 

Ö.C.H. 
ht  eine  hochsiedende  Flüssigkeit. 

Dm     Jodär     des     primären     Gährungs-Hexyl- 

alkohols,  vielleicht  ^CH.CHi.CHa-CH, J,    deetillirt 

CH3/ 
zwischen  172  und  17&o. 
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196.     Von  den  höheren  Homologen  sind  211  erwähnen : 
DaB  normal-primäre  Octyljodar,  CH,.CH,.Cllj. 

CHj.CHi.CH,.CHg.CIL,J.    Siedepunkt  230  bis  2220. 

Dae   Cetyljodür,  C,sH„J,  aus  Cetjlalkohol    mit  Jod- 

phoBphor  dargestellt,  ist  ein  fester  Körper,  welihpr  nach  dem 

Umkrystallitiren  aus  Alkohol  bei  22"  schmilzt. 


Die   iMetallalkylate,   CnH;.n+i.OM. 


197.  Der  Hydroxylwaseerstoff  der  Alkohole  wird  nur 
iliirch  die  stärket  poaitiven  Metalle  direct  unter  WaBBerstott- 
(rasentwickelnnfr  suhetituirt  und  zwar  findet  der  Vnr);anfr  mit 
geringerer  Lebhaftigkeit  als  die  Umsetzung  der  Metalle  mit 
dem  Wasser  statt.  Die  bo  entstehenden  Metallalkylate ,  z.  B. 
Nairiummethylat,  CEIg.ONa,  sind  feste  Körper,  welche  sich 
grosaentheilB  in  den  Alkoholen  in  demlicher  Menge  lösen, 
hohe  Temperaturen  ohne  Zersetzung  vertragen ,  dem  Wasser 
gegenüber  aber  sehr  unbeständig  sind.  Wird  ein  Metallalhylat 
mit  Wasser  übergoEsen ;  so  geht  es  unter  meist  starker 
Wärmeentwickelung  in  das  Hydrat  über.  Diese  Umwandlung 
ist  indessen  —  wenn  das  Wasser  nicht  in  grossem  lleber- 
BchuBse  vorhanden  ist  —  keine  vollständige,  wird  also  durch  die 
allgemeine  Gleichung: 

a:C„H3n+iONtt  +  a'HOH  =  yC„Hin+i.OH4-j/NaOH 

+  (*-!,)  C„H^+iONa  +  (j;-y)H,0 

ausgedrückt,  in  welcher  y  bei  Anwendung  gleicher  Mole- 
cularanzahlen  der  Ingredienzien  jedenfalls  beträchtlich  grösser 
als  '/}  X  iat.  Die  Umsetzung  wird  durch  Alkoholzusatz  wesent- 
lich beschränkt,  so  dass  auch  umgekehrt  beim  Znsammeu- 
treffen  der  stärksten  Metallbasen  mit  Alkoholen  gewisse  Uen- 
gen  von  Metallalkylaten  entstehen : 

X  KOH  +  y  Cb  Hs„+,  .  OH  =  i  C„  «)„+ 1 .  OK  +  £  H^O 
+  (,i  -^)KÜH  +  (y - ^) C„ Hta+i . OH, 
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£•  geiingt  bei  dem  letsteren  Verfahren  al]erdiii|!a  iiioljt. 
ilai  Mat»U*Ikyl»t  reiu  darzustellen;  seine  Entstehung  wird 
inde«ien  durch  einige  Reactionen  der  Lösungen  stark  liasie^^liei- 
Hfdrkt«  in  absolatem  Alkohol  —  wie  z,  B.  die  Bildung  d<>r 
Btetallmtkylcarbonat«  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  gas  — 
auHser  Zweifel  gesetzt  So  muss  z.  B.  eine  Lösung  von  bariiiui- 
hydrat  in  Alkoholen  gewisse  Mengen  von  Bariumalkylnlen  riit- 

Hierher  gehörende  Verbindungen  der  schweren  ?>[et;ill(' 
sind  —  mit  Ausnabrae  einiger  Zinkverbindungen  —  kann)  i>i'- 
kaiint.  IKe  letzteren  entstehen  jedoch  nur  bei  künstlii-h  ver- 
laiigtamter  Oxydation  der  Ziukdialkyle  durch  den  Atnio'pliäi'- 
SMNerstoff,  z,  B. 


/CHs  ,(>.(ll3 

In/  +  Ol  =  2  Zn/ 

NjH,  ^f  11, . 


Zinkdimethyl  ZEnkTiLptliylmetliylHt 

/O.CH, 


+  0, 

■^cii. 


Zinktut^lhylflt 
aU  fette  Körper,  welche  durch  Wanser  sehr  leicht  volistäLifig 
noler   Abscheidung    von    Zinkhydrat    in    Alkohol    übergel'ulirt 

<O.CHi 
+  2H0H  =  ZniÜlltj  +  2H0CIlg. 
O.CH, 
Noch  leichter  al«  durch  Wasser  werden  die  Melallalkylate 
durch  Säuren  nnd  Halogen  Verbindungen  zersetzt. 
Am  genauesten  bekannt  ist  das 

198.  Natriumäthylat,  CjHs.O.Sa  =  CHs.CH,.O.Na. 
Man  erhalt  dasselba  leicht  beim  Einbringen  von  1  Tbl.  blan- 
kem metallischem  Natrium  in  10  Thie.  ganz  wasserfreien 
Weingeist.  Die  Temperatur  erhöht  sieh  dabei  von  selbst  lie- 
trächtlich  unter  stürmischer  Beschleunigung  der  Wast^er- 
itoffgasentwickelung,  so  dass  entweder  das  Geiaas  abgekühlt 
oder  der  Metallzusatz  sehr  allmälig  vorgenommen  weid-'u 
muss.     Es   gelingt   dabei   niemals,   allen  Alkohol    in    sein   N:i' 
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triumderivat 
dettillirt  mw 
kommeD  ami 
geiet  HOB  dei 
kryttalliiiiBct 
triumäthyUt 
2C,H(.0H  o 
Verweilen  ir 
setzt  Hieb  I 
Räckütand  i 
CjHj.ONa, 
ZeraetzuDg  ^ 


CnH2u+l. 


199.  & 
Alkubolradic 
oder  die  aob 
auch  aU  Alli 

stoffktom  du-. „_ ^.^  ™™„  „V- 

in  Ewei  Gruppen  eintheilen,  deren  erste  —  der  «o^fen&nn- 
teu  einfacben  Aether  —  zwei  gleichartige  Alkobolr«dicale 
entbält,  während  in  der  zweiten  —  die  der  aogenannten 
gemischten  Aether  —  zwei  vervchiedene  Alkohobadical« 
darch  Saneratoff  mit  einander  verbanden  Bind.  In  dieser 
Weise  kommen  viel  mehr  Aetherarted  als  Alkohole  zu  Staude. 
Die  Geasmmtmoleca  Urform  el  der  Aether  ist  die  der  Alkohole 

CnHiB  +  i-O-CniHsn  +  i  =  Cn+n,  Ha(n+m)+BO, 
beide  Grappen  weisen   demnach   zahlreiche   metamere  Terbin- 
dangen  an  f. 

200.  DarBtellnngamethoden.  Alle  Aether  tasven  sich 
durch  Einwirkung  der  Hetallalkylate  auf  die  Alkylbaloldfl  dwr- 
■t«llen.  Als  entere  wendet  man  am  besten  die  Natriamver- 
bindnngen,  unter  den  letiteren  die  leicht  zersetibaren  AlkyU 


Aether  oder  Uialkjloxjde.  22  i 

jodöre  an.  Die  Einvrirkang  geht  hierbei  ohne  äataere  Enrär- 
matig  TOT  lieh,  lunn  aber  durch  lolche  beschleunigt  und  voll- 
endet werden. 

Zenetat   mui   ein  Nfttriamalkylst    durch   d&s  Jodür  des 
gleichen  Alkoholradicales,  bo  entstebt  ein  einfacher  Aetlier^ 

C«Hl.+1.0K«  +  iCBHft,+i  =  NaJ-|-C„Hlu+l.0.CnH»n^i 

oder  (CaHsn+it^O, 
wihraid  die  Derivate  Terachiedener  Alkobolradicale  gemiscbte 
Aether  geben,  wobei  ee  in  Betag  auf  die  Natur  des  entatehen- 
den  Pn>dnctea  gaux  gleichgültig  ist,  welches  der  Alkyle  nia 
Halold    und    welches    als   OxyDatriomTerbindang  angewenil^t 

GnHin+i.0Ha  +  JCn,H(m+i  =  NaJ4-C„Hto-(-i.0.CniHai.,^i 


CnHto+l.J  +  NaO.Cni  »Sin+l  =  Na.I-1-CnHlln+1.0.Cni  Hso+l. 

In  der  Regel  wird  das  Katriumalkylat  nicht  rein,  soudern 
in  einem  Alkoholüberschnsse  gelost  angewendet.  Der  geltildeti' 
Apther  mau  in  jedem  Falle  durch  Dentillation  gereiuipt 
werden. 

Unter  giiter  Ausbeute  lassen  sich  indessen  anf  diesem 
Wege  nur  die  gemischten  Metbyläther  aus  Metbyljodür  tiiid 
Katrin malkylaten  darstellen.  Die  höher  homologen  Jodüre 
versetzen  sich  nämlich  mit  den  Metallalkylaten  grössteniliell!) 
unter  Alkytenbildnng : 
C,H»B+iJ  +  K80.CniHjm+i  =  NaJ  +  H0.CmHin+t+CnHi„ 

2-  Die  nicht  unverändert  flüchtigen  Alkylaalze  der  Säuren, 
die  Est«r,  und  zwar  saure  wie  neutrale,  liefern  Aether  uud 
freie  Säure,  wenn  sie  mit  Alkoholen  auf  höhere  Temperatur 
erhitzt  werden;  t.  B. 

CnHlo+l.HSO,-|-C„H»n+i.OH  =  HtSO,  +  (CnHln+l)j'> 


CnHiB+i.HSO,  +  CmHj„+i.OH  =  Hi,SO, 

+  C„H2n  +  1.0.Cn.Hi,«  +  l. 
So  setzt  sich  Monäthylsulfat  mit  Aetbylalkohol  bei  etwa  l4iio 
in  I>iäthylox;d  und  Schwefelsäure  um : 

CjHs.HSO^  +  CjHj.OH  =  HjSO,  +  (CiiHB)ä  0. 
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3.  Die  einfach«!)  Aelber  Uaeeu  sich  auch  darch  BrhitzDDK 
eines  AlkylhAlatdes  mit  anhydriflcheu  Oxydeu  ptark  baaiacher 
Metalle,  am  leichtesten  aus  den  Jodären  der  Alkohol radicale 
und  Silberoxyd  erhalten: 

2  Tn  flio  +  i  .  J  +  AgjO  =  AgiiJ,  -l-lCn  H»n+l),0. 

1.  Die  am  häufigsten  angenendet«  «Methode  inr  Dar- 
Btelluijg  der  einfachen  Aether  besteht  darin,  dass  man  den 
betreffenden  Alkohol  mit  Schwefelaäure  erhitzt.  Famt  man 
nur  die  Ingredienzien  und  letzten  Producte  ins  Ange,  ao  Itait 
■ich  der  ProceBH  durch  die  Gleichnug: 

2  UHan+i  .0  H  +  HaSO«  =  (CnHs„4.ifiO -f- H,SO,  + H,0 
ausdrücken.  In  derselben  erscheint  der  Vorgang  als  einfache 
Abspaltung  von  einem  Wassermolecnle  ans  z^ei  Alkoholmole- 
ciilen  durch  die  Einwirkung  der  wasseren tziefa enden  Schwefel- 
säure, und  wurde  früher  auch  in  diesem  Sinne  aufgefaMt; 
tbataächlich  aber  ist  er  ein  ganz  anderer  und  läuft  wesentlich 
auf  die  oben  erwähnte  zweite  Methode  hinaus.  Schon  ä\' 
Thatsache,  dass  bei  der  Aetberdarstellung  durch  Erhitzen 
eines  Alkohols  mit  Schwefelsäure  unter  den  Deatillaten  das 
Wasser  eher  als  selbst  bei  niedrigerer  Temperatnr  siedender 
Aether  aufiritt ,  und  ferner  dass  durch  eine  sehr  geringe 
Menge  von  Schwefelsäure  sehr  bedeutende  Mengen  von  Alko- 
hol gespalten  werden  können,  widerstreitet  der  alten  Auffassung 

Der  AetbeibildungsprooesB  nach  dieser  Methode  gehört  za 
den  verwick eiteren  aber  zugleich  insIructiTesten  chemischen 
Vorgängen ;  er  ist  deshalb  werth ,  in  seinen  Hauptmomenteo 
hier  ausführlicher  besprochen  zu  werden. 

SOI.  ProcesB  der  Aetherbüdung  aua  Alkohol  and 
Schwefelsäure.  Milcht  man  einen  Alkohol  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsaure,  so  entsteht  zunächst  unter  Erwärmung  ein 
taorer  Schwefelsäureester ,  Monalkylsulfot.  Der  Process  voll- 
endet sich  indessen  nicht ,  es  bleiben  vielmehr  beide  Ingre- 
dienzien in  gewiesen  Mengen  unverändert; 
a  Cn  Hm+i .  OH  +  6  HjSO,  =  ;r  C»H»n+i  .HSOj -t- I  H,0 

-f  (tt— ar)CEH2m.i.OH  +  (6— «jn.SO«. 

Erwärmt  man  hierauf  stärker,  so  destilliren  Wasser  und 
ein  Theil  des  unveränderten  Alkoholes  über,  bis  zu  der  Tem- 
peratur, bei  welcher  nach  der  unter  2  aufgefährten  fiildunga- 


Aetherliilthin;;.  L'J't 

weiM'  der  Alkohol  auf  den  aaaren  Scbwefeliüurepstcr  oinuiikt 
(Aethrrbiltlnnp^Btemperiitur),  uwi  unter  deu  DcütillatioDi'iii'uiluiv 
ipn  der  Acthcr  auftritt.  Diu  A''thorhildutit;  liurlH  *•>  Iiiiil'i' 
statt,  ala  noch  saurer  Kntcr  und  Alkoli'il  in  dt-r  Fli'tioittki'lt  /.ii- 
Eumtnen  Torhauden  itinil. 

In  der  letzten  PliaB«  den  l'rotpsses,  »r.lialcl  liei  «ui'-'Ti-r 
Wänneinfuhr  ilio  Teiniieralur  über  die  der  AvÜierliilduii^' 
weHutlich  ansti'ißt  uiiil  e«  nn  Alkohol  zu  fehlen  )ii>giiin(,  •■n\- 
BteheD  gTOUu  Mengen  von  Alkylenen,  indem  der  Mouülkvl- 
■ul&treit  gerade  auf  Eerfällt: 

CoIIta+iHSO«  =  (.'„Uibi  +  II^SO, 
Da   hei    <lieH(>r   L'msetzang    die  SchwefclRauro    rt'fii'ii'rii i 
vird   und   tm   Dtiatilintionavücketiindu   vcriitt-ilit ,   to   lüxsl    ruh 
letzterer  immer  wieder  zur  Aetherbildung  verwenden,  wniti 
mit  stets  erneuerten  Alkiihi>1(|uantitriten  erhitzt  wird. 

Anstatt  iVm  .Ul.uholzucüt/.c  von  Zeit  zu  Zi'Jt  vorzunclnni'u. 
lässt  sich  der  IVurciifl  in  einen  c<iiilinuirlii:hen  vei'wiiiidi'lii. 
Man  mischt  diizu  Alkohid  mit  SL-hwt>fel säure  in  »<ilelit-n  Mimi- 
iifiu  mit  einander,  dass  das  {.Jemiseli  erat  lici  der  Aethri- 
bildunpcitemperiitur  zu  sieden  be);i>int,  uml  Ifisst  («iiliinti  in 
den  Destilliraiipurat  fortwälireud  ro  viel  Alkohol  zufliissen, 
duBS  die  an  einem  in  die  FtiiEBigkeit  e in t^iudi enden  Thermo- 
meter aliJeGbare  Temperatur  unter  fortwähre ii< lern  Kiieden  eoii- 
stant  bleibt.  Es  tritt  dann  in  der  Zeileinhi-it  ßierade  elieii'^i 
viel  Alkohol  hinzu,  wie  in  Form  von  Aethcr  utid  Wasser  odiT 
in  unverändertem  Zustande  abdeatillii-t. 

Fi(r.  27  la.  f.  H.)  veranschaulicht  den  bei  Parstellungcn  in 
kleinerem  Maossstabe  benutzten  Apparat. 

In  den  auf  einem  Dreifusse  über  der  Giisfliimme  erhitzten 
^>icdeku1ben  ist  ein  dreifach  durchbohrter  ütopfen  einire- 
»etzt.  Die  eine  OeÖnunft  enthält  daa  zum  Kühler  B  ffihren.l« 
Dampfabzugtrohr  d,  in  die  zweite  ist  Jas  bis  in  die  FlüaHi«- 
keit  tauchende  Thermometer  (,  in  die  dritte  ein  ebenfalls  lli-l 
liis  zum  Boden  reichendes  Trichterrohr  06  luftdicht  einge- 
fügt. Hat  bei  lehhaflem  Sieden  das  Alkohol-SäureKemisch  dir' 
Aetherbildungstemperatur  erreicht,  so  lässt  man  aus  dem 
Alkoholreservoir  K  durch  den  Hahn  r  in  dag  Trichterrohr 
den  Alkohol  in  dorn  Maasse  zuflieaaen ,  daaa  die  Temperatur 
sich  fortdauernd  auf  gleicher  Hohe  hält. 

E«  finden  alsdann  die  oben  erwähnten  Procesae  in  dem 
(remiflch  gteichzeiti^  neben  einander  —  in  verachiedeueu 
Kegionen  allerdings  in  verschiedenem  Grade  —  statt. 
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Id  der  Oegend  der  HünduDgistelle  b  de»  Triohtcrrobrei 
wiegt    bei     continuirlicbem    AlkoholzufluaB    dieser    Tor    und 


gleichzeitig  ist  hier  die  Temperatur  die  niedrigste.  Es  triflt 
also  viel  Allcohol  mit  relativ  wenig  Scbncfehäure  ziisammeD, 
■0    daSB   gemäse    dem    Gesetze   der    MaBsemvirkungen    letzter« 
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fpröi-steiitheil« ,  ol^leioh  doch  nie  ganz  vullBtändig,  iu  den 
paaren  Ester  und  WasEer  übet^eht.  Die  Prodaete,  zuflammen 
mit  überachnBeigem  Alkohol  und  Doch  etwas  Scbwef«Uiiui-t. 
verbretten  lich  nun  in  der  stark  bewegten  Flüaeigkcit  iiml 
treffen  mit  neuen  Sohwefetsäureiuengen  zuBammen,  bo  liuhs 
nocb  etwu  Houalkylaalfat  gebildet  wird.  Während  iliesiT 
Asabreitung  iteigt  die  Temperatur  bald  bis  zum  Aethcj-- 
bpdnngapnnkte,  und  gleichzeitig  treffen  die  stark  vermehrttn 
MtMUlkflsalfat-Holecule  immer  häufiger  mit  unveränderten 
Alkoliol-Moleonlen  tusammen,  so  dass  die  Umsetzung  zu  Aelher 
nad  Sdiwefekäora  in  grossem  Betrage  ztattfindet.  In  ilcm 
HhHae,  wie  diese  Reaction  verläuft  uud  der  Aether  abiU'stil- 
Hrt,  Termiudem  sieb  bei  weiterer  Ausbreitung  die  MeiJ(;vn 
d«  wutrea  Esters  nnd  Alkoholes,  die  Aetherbildung  nimmt  all- 
atüg  »b.  Die  regencrirte  SeliwefelBäuru  aber  wird  von  Xcucui 
gtgta  den  Röbrentricbter  hinbewegt,  trill't  dort  wiedrr  mit 
gröaaeren  Alkoholqanntitälcn  zuBammen  und  tritt  so  bfHliiniliir 
wieder  in  den  gleichen  Kreistauf  i^in. 

Der  Toi^ng  würde  sieh  ina  Unendliche  fortapinnen  lassi'ii, 
ire&iL  oidit  conti nuirli eh  kleine  Mengen  der  Küure  in  nicht 
regenerirbirer  Weise  verändert  würden.  Rh  destilliren  iiüni- 
lieh  fortwährend  nicht  nur  geringe  Quantitäten  flnchti^rr 
organischer  Verbindungen  der  Schwefelsäure  üi>er,  sondern  vn 
finden  auch  Oxydations Vorgänge  auf  KuEten  des  Sauerstull- 
gelutltea  derselben  statt,  so  dass  immer  etwus  schwetligBaurtK 
Gaa  mit  entweicht. 

Du  in  der  Vorlage  D  sich  ansiinimelnde  Dectillat  Hcheidi'l 
sich  in  der  Ruhe  in  zwei  Üchiobten ,  von  denen  die  untere 
Torwiegead  au«  Wasser  besteht,  die  obere  a\teT  den  Aethur 
entliUt.  Die  letztere  wird  zur  Reinigung  zuerst  mit  Kalk- 
nileh,  sodann  zur  J^ntfernung  lies  mit  übergegangeui/u 
Alkoholes  öfters  mit  neuen  Wassermengen  geschüttelt,  stets 
wieder  abgehoben  und  nach  dem  Entwässern  mit  Chlur- 
ealcinm  durch  fractionirte  Dpstillatiun  gereinigt. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  Schwefelsäure  wirken 
auch  die  übrigen  nicht  leicht  verdampfenden  Säuren,  vrii- 
Phosphorsäure,  Arsennäure,  Bursäure  u.  u.  m. 

203.   6.  Kleinere  Aethevmengen   entstehen   auch   beim  Kr- 
hitzen   von   Atkylhaloiden   mit   Alkoholen   iu   in  geschmolzenen 
üohren  anf  2000;  z.  B. : 
-tiiHi..+i.Cl  +  yC„Hjnti.OH  =  .;(C„Hto+i)jO  +  .«Ha 

+  (.i:-f)C-Hsö+iCl  +  (y-i)C„Hto+i.OII. 

S,r,ck„-Wl.ll«.n-.,  .M-,.i«1«  Chomi..  15 


leCnHte+iCl 
folgt  der  wei 
{«  — *)CbH» 

f(CnHln+l),l 

TerhältniBien 
AfGnitätggröi 
relativen  Qd 
reicht  ist. 

7.  Besoi 
bei  sUrkem 
und  Jodvert 
bastacber  Mi 
niumB ,  Eisei 
es  bekannt, 

z.  B.  AigCl« 
leicbter  erlei 

tivea  Beatan 
sink  mit  All 

«ZnClj  +  y 


das  neutral 
sauren  Schv 
der  Gleichui 

+  2irCnH2n+iHSO, +(x  — *)Al2(SÜj^  +  (y  — 2£)CdHia.+i.0H. 

Mit  der  Bildung   der  Alkylhalo'ide   und  Sulfate  neben   uu- 
verändert    bleilieudem    Alkohol    sind    nun    alle    Bcdinftungen 
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tnr  Atttherbildtmg  gegeben.  Die  dabei  regenerirte  licii' 
Sftare  kber  irandeh,  Tielleicht  weseiitlicb  unteratütitt  duruli 
■pätere  TemperBtorenuBdrigung,  die  bMiBcbeQ  Salse  grüxsteu- 
theila  wieder  in  die  neutralen  Verbiadungcn  um ,  so  das»  es 
■cbliewlicb  den  AoBcheiu  haben  kann,  als  waren  die  Iplztc- 
ren  wetentlich  unverändert  geblieben. 

Derartige  WirknngeQ  wnrden  frnher,  ehe  die  richtig«'  Kin- 
iicht  in  ihr  WeBen  gewonnen  war,  als  katalytische  ProeesBi' 
beteichnet. 

90S.  Liaat  man  gleichieitig  swei  Alkohole  anf  daB  üthe- 
rifiärmde  Beageni,  z.  B.  Schwefelsäure,  einwirken,  eo  pnt- 
rtehen  gleichieitig  drei  Aether :  zwei  einfache  und  der  rto- 
mitchte.  Ea  bilden  sich  dann  zuunchst  7.wei  saure  Älkylsultiitc 
mit  TerBchiedenen  AIkbbolra.dicalen,  deren  jedes  mit  jedoni 
der  beiden  Alkohole  eich  iu  Aether  umsetzt. 

Ebenao  entstehen  drei  Aether,  wenn  man  zu  einem  aul' 
AetherbilduDgatemperatur  erhitzten  Gemiaehe  eines  Alkohole» 
mit  Schwefelsäure  in  oontinuirlichem  Zufluss  einen  zweiten 
Alkohol  hiniusetzL  Von  Anfang  an  ist  nur  ein  einziges  Monu- 
nlliflsnUkt  vorhanden,  welche.4  sich  mit  seinem  unveränderten 
Alkohol  (CoHite-fi.OH)  zu  dem  zuerst  allein  entstehenden 
Aether  (CnUiP-filiO  umwandelt.  Tritt  nun  ein  zweiter  Alko- 
hol hinza,  so  wird  derselbe  (Cm  Ham+i.OH)  mit  noch  uuver- 
änderter  und  regenerirter  Schwefelsäure  seinen  sauren  Ester 
bilden.  Dieser  findet  noch  etwas  von  dem  ersten  Alkohol  voi- 
nnd  liefert  mit  ihm  den  Aether  (CnH»„  +  i)  (Cm  Hl„^-l)ü.  Zu- 
gleich entsteht  derselbe  Aether  durch  die  Einwirkung  voü 
noch  vorhandenen  Mole culen  der  Verbindnug  CnUsu+i  .HSll, 
auf  den  zweiten  Alkohol.  Die  in  der  Zeiteinheit  entstehende 
Quantität  dieses  Productes  wird  flUmälig  wachsen,  währeuil 
die  des  ersten  einfachen  Aethers  sich  schnell  vermindert.  Als. 
bald  aber  treifen  auch  Moiecule  t'mHam  +  i-OH  mit  solclien 
von  Cm  Ham+i.-HSOj  —  anfangs  allerdings  nur  selten,  spaft-r 
immer  häufiger,  zu«  mmen.  Ks  beginnt  daher  auch  zui'im 
langsam,  indeesen  in  schnell  steigender  Menge  die  Hilduug 
des  zweiten  einfachen  Aethers  (Cm  Ham  +  iJs  0,  welcher  zuletzt 
für  sich  allein  aoftritl,  sobald  der  erste  Alkohol  vollkommen 
in  Form  der  Verbindungen  (CnHjn+OjO  ■  und  C,,Hai,-(.i.O. 
Cm  Ihm-Hi  überdestillirt  ist,  d.  h.  sobald  der  saure  Kfitei' 
CnHin-i-iHSO,  sich  nicht  mehr  im  Gemische  vorfindet. 
15» 
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S04.  Eigenschaften  and  Umsetzungeu.  Die  Aetber 
rind  gröeiteDtbeils  nn verändert  destillirbare  Flüssigkeiten, 
welebe  sich  in  Wasser  meist  gar  nicht,  oder  doch  nur  wenig 
ISsen.  Ihre  Siedepunkte  liegen  stets  tiefer  als  die  der  meta- 
meren  Alkohole.  Sie  Pferden  von  Beagentien  im  Allgemeinen 
schwerer  aU  die  Alkohole  angegriffen. 

Mit  Wasser  setzen  sie  sich  bei  höherer  Temperatur  theil- 
weise  io  Alkohol  um;  z.  B.: 

(i(CjHs)äO-l-tH,ü  =  2jCjH5.0H-l-(a— 3-)(CsH(),0 

+  (6  — j;)H,0. 
Durch  die  HalogenwaBBerstoffsäaren  werden  sie  in  der  Hitze  in 
Alkylhalolde  übergeführt,  relativ  am  leichtesten  durch  Jod- 
wasserstoff: 

CnHan+i-OCn  H,m+i  +  2  HJ  —  CnHsn+i  J  +  C™  H3ni+iJ4-  HjO 
und  geben  mit  starken  Säuren  Ester.  Bei  Behandlung  mit 
(!hIor  gehen  sie  leicht  in  ChlorBubstitutionsproducte  über. 

Bei  der  Oxydation,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Walser, 
liefern  sie  wesentlich  dieselben  Producte,  wie  ihre  Stamm- 
alkohole :  die  Aether  primärer  Alkoholradicale  demnach  Alde- 
hyde und  Säuren. 

206.  Methyläther  oder  Dimethyloiyd,  CjHeO  = 
CHj.O.CHs  (metamer  mit  Aethylalkohol).  Den  Metbyläther 
erhält  man  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Holsgeist 
mit  seinem  vierfachen  Gewichte  Schwefelsäure.  Die  über- 
gehenden Dampfe  werden  durch  Kalilauge  geleitet  und  das 
anabsorbirt  entweichende  Gas  in  durch  eine  KältemiscbuDg 
stark  abgeküMlen  Vorlagen  condensirt. 

Der  Methyläther  ist  unterhalb  —  2l'>  eine  leicht  beweg- 
liche ferblose  FIÜBsigkeit,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 
ätherisch  riechendes  Gas  von  1,617  Dichte.  37  Volum  dessel- 
ben werden  von  1  Volum  Wasser  absorbirt.  Es  brennt  mit 
stark  leuchtender  Flamme. 

aoe.  Methyläthyläther  oder  Methyläthyloxyd, 
CjHbO  =  CHj.O.CjHg.  wird  aus  Natrium methylat  und  Aethyl- 
jodür,  besser  ans  Methyljod ür  und  Natriuniäthylat  aU  bei-|-ll" 
siedende  Flüssigkeit  gewonnen.  Es  entsteht  auch  neben 
Dimetfayloxyd  nnd  Aetbytäther  beim  Erhitzen  eines  Gemische« 
von  Methylalkohol  und  Aethylalkohol  mit  Schwefelsäure. 


Aetliyläther.  22!i 

aOT.  Aethylitber,  Diäthylozyd,  oder  auch  nur 
Äethep  ptoannt,  C^HijO  =  C.Hg.O.CiHg.  Zu  wiiier  Dar- 
BHllnng  werden  9  Thie.  eDKliacber  Schwefelsäure  mit  6  Tliln 
90proe«iitigem  AethyUlkohol  bei  140"  unter  constsntem  Zusatz 
TOD  Weingeitt  dettillirt,  bie  die  Menge  des  letzteren  et«'a  dii» 
Fünffache  vom  Getrichte  der  Schwefeteäure  beträgt.  Die  ätlif- 
risohe  öflen  mit  Waater  geicbütt«Ite  Schicht  des  Destillati's 
wird  Bchlieulich  durcb  geichm»lzeaeii  Chlorcalcium  eulwaeaei-l 
and  deaüllirt.  Um  den  Äetber  vollttändig  von  hartnäckig  bei- 
gemengt bleibenden  geringen  Alkoholmengen  zn  befreien,  musK 
man  ihn  längere  Zeit  mit  äcbeil>en  blanken  Natriume  zusaiti- 
nentteben  lasten,  bis  keine  Waraerttoffgagent Wickelung  uielii 
brmerkbar  ist. 

Der  reine  Aether  ist  eine  dnrchr] ringend  riecheinle,  «fl-- 
lerhelle,  sehr  dünne  Flüssigkeit  von  0.736  siiecif,  (.Jewii'lil 
bei  0*,  350  Siedepunkt  nnd  2,blj5  Damjifdiuhte.  Er  ist  Iciclil 
entzündlich,  i.  Ü.  als  Dampf  durch  Platinmobr,  und  brennt 
mit  stark  leuchtender  Flamme.  Ein  Uemenge  rou  Lult  uiul 
Eeinem  Dampfe  verpufft  beim  Anzünden  heflig. 

Wegen  «eiiiei  niedrigeu  Siedepunktes  verdunstet  diT 
Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  schnell  und  bringt 
dadurch  «tarke  Abkühlung  —  bis  weit  unter  0"  —  hervcr. 

Mit  abiolutem  Weingeist  mischt  er  sich  in  jedem  Verliüti- 
nisse.  Ein  «ilcheB  Uemiscb  von  1  Tbl.  Aether  nnd  ?•  Tblii. 
Alkohol  bildet  die  sogenannten  Hofmann'Bchen  Tropfen.  Mit 
Wasser  mengt  er  sich  uiclit  in  jsdem  YerbältnisBe ;  1  Tbl 
Aether  gebraucht  etwa  !>  Tille.  Wasser  zur  Lösung,  uud  löst 
st-llxt  etwa  '/i,  »eines  Gewichtes  Wasser  auf.  Schüttelt  man 
etwa  gleiche  Volume  Wasser  und  reiuen  Aether,  so  scheidet  »icli 
das  Gemenge  bei  ruhigem  Stehen  schnell  in  zwei  Schichten, 
von  welchen  die  antere  eine  Lösung  von  Aether  in  Wassci',  <lir' 
obere  eine  solche  von  Wasser  in  Aether  ist.  Das  Diäthyloxyd 
nimmt  etwa  '/kk,  seines  Gewichtes  Schwefel  und  '/jo  Phosphor 
auf;  fBr  Fette  und  Oele,  Harze  und  viele  andere  organische 
Stoffe  ist  es  eins  der  besten  Lösungsmittel;  ähnlich  löst  es  aucli 
viele  Hetallhaloide,  wie  x.  B.  Chlorgold,  CblorplaUn,  Einfu- 
Chlorid,  Sublimat  u.  a.  m.  ^ 

Ein  Gemenge  von  wasserfreiem  Aetliyläther  und  triickc- 
nem  Biom  erstarrt  in  einer  Kältemischung  zu  einer  rotlien, 
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schon  durch  Wasser  leicht  zersetzbaren  krystallinischen  Ver- 
bindung von  der  Formel  (C,HiaO),Br,. 

Bei  HD  vollständiger  Oxydation  und  gehinderter  Verbren- 
nung geht  er  in  Aldehyd  und  Essigiänie  über.  Mit  Snksänre 
liefert  er  etwas  Chlra-äthyl.  Von  Kalium  und  Natrium  wird 
er  nicht  angegriffen,  sehr  energiBch  aber  von  ChlorEaa, 
welches  mit  Aetberdampf  nnter  Abscheidung  vop  Kohle  heftig 

Leitet  man  Cbtorgas  im  Dunkeln  in  stark  abgekühlten 
Aether  ein,  so  enUtehen  Chlorauhstitntionsprodncte.  Zu'-rst 
bildet  sich  der  sogenannte 

Monochloräther,  C,H,C10  oder  CHg.CHa.O.CjHs 
{Siedepunkt  97  bia  980)  and 

Bichloräther,  C.HgCljO  =  CHjCI.CHa.O.CjHs,  eine 
liei  etwa  115"  unter  schwacher  Zersetzung  siedende  Fiüsnig- 
keit;  beide  werden  in  der  Folge  noch  näher  besprochen  wer- 
den. Bei  weiterer  Chlore  in  Wirkung,  welche  durch  Erwärmung 
unterstützt  werden  muse,  entstehen  chlorrt'iehevp  Kiirper,  die 
sich  beim  Erhitzen  unter  Chlorwasserstoffen twickelung  zer- 
setzen, so  lange  noch  Wasserstoff  in  der  Verbindung  vorhanden 
ist.     Von  diesen  kennt  man 

Trichloräther,  C,H,ClgO  =  CHCIj.CHCl.O.CjH^, 

Tetrachloräther,  ■  C^H^CI^O  =  CCl,.CHC1.0CsH8, 
eine  dickliche,  fencbelattig  riechende  Flüssigkeit,  und 

Pentachloräther,  C« 0(01,0  =  CC1j.CCI,.0CjHb. 

Werden  diese  Körper  in  der  Wärme  unter  gleichzeitiger 
Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  noch  weiter  mit  Chlor  behan- 
itelt,  so  entsteht  als  letztes  Product  der 

Perohloräther,  C(CI,oO  =  CCls-CCIj.O.CCIj.CCIj. 
Derselbe  bildet  farblose  Krjstalle,  welche  bei  69''  schmelzen 
und  bei  800"  in  Trichloracetylcblorur  und  Perchloräthan  zer- 
fallen: 

CCIg.OCIj.Ü.CCIj.CCij  =  CKllj.CCIO  -t-  CCIg.CCI, 

• 
Üemerkenswerth   ist   das  Verhalten   des   Aethyläthers   i 
/tierischen   Organitmut.       Er   bewirkt   Trunkenheit   a4eir. 
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grÖMerer  Herge  oli  Dampf  eiugeatbinet,  Bewuntlosigkeit  und 
EmpfindmiKiloiigkeit  Man  hat  ihn  deshalb  früher  als  anäelh«'- 
sjrendei  Mittel  uigewaadet,  cieht  aber  jetzt  daa  riohnrer  wir- 
krode Chloroform  vor. 

Stoß,    Metamer  mit  dem  Aethyläther  sind  der  Methyl- 
PropyUther,  CHt.O.CHa.CHi.CHj,  nnd  Methyl-Iaopropyl- 


,.O.Ce/      *; 
NjHg 


der  eratere  siedet  bei  48"  bis  5 


—  Den  Amylalkoholen  metamere  Aether  mit  fünf  Kohlen- 
■tolhtomen  im  Molecnl  (C^,gO}  mÜBsen  aioh  sechs  verschie- 
dene darstellen  lusen;  nämlich 

normal  primämr  Butyl-Methyläther,       CH,.0.CH«.CH,.CH2.CH, 

<CHj.CH3 
CH, 
primärer  Isobntyl-Methyläther,  CHj.O.CHj.Ch/ 


tertiärer  Isofantyl-Methylätber,  CUa.O.CH;— s.», 

Aethyl-Propyläther  (Siedep.85'>bi8  86"),  CHs.CHj.O.CHj.CKj.Cns 

"°^  ,  /CH, 

Aothyl-Iiopropyläther,  CHj.CH,.O.Ch/ 

309.  Weit  zahlreicher  als  die  vorigen  sind  die  den 
Uexylslkofaolen  metameren  möglichen  Aether  von  der  Form«! 
Cfffi,0,  indessen  sind  nur  wenige  von  ihnen  bekannt. 

Normaler  Propyläther,  CHg.CH,.CH,.O.CH,  CHjCHg, 
ist  eine  leicht  bewegliche,  bei  86"  siedende  Flüssigkeit  vou 
ätherischem  Oeruch. 

Isopropyläther,  X!H.O.CH<  ,  eine   ähnliche 

CH,/  NjHg 

Flüssigkeit,  kocht  schon  bei  60^  und  ist  durch  Zersetzung  von 
Isopropyljodür  mit  Silberoxyd  gewonnen  worden. 
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NormBl-primärer  Bntyl-Aethylather: 
CHj.CHj.O.CHa.CHj.CHj.CHs, 
siedet  bei  91,70  und  hat  0,7694  speraf.  Gewicht  bei  ( 

Isobutyl-Aethjläther,     CH,.CH,.O.CH,.CH< 
siedet  bei  76  bis  600. 

Hethyl-lBamfUther,    CH,.O.CHi.CHa.C U< 
paukt  S2<>. 

Höhere  Homologe  der  Beüie  sind : 

/CH, 

Aethyl-lBftmyiather,    CHj.C3i-0.CHä.CHiCH/ 

Siedepunkt  112».  ' 

■     Normal-primärer  Butyläther, 

CHa.CHj.CHj.CHj.O.CHa.CHa.CHa.CIIj, 
siedet  bei   140  bis  141°   und   hat  bei  0"  das  specif.  Gewicht 
0,784. 

C  H„  ■         ,C  H, 

IsobutyUther,  )CH.CH,— O— CHj.Ch/        ,  siedet 

c  H/  N;  H, 

gezen  110». 

Propyl-Isamyläther,  CH,.CHi.CH,,O.CHa.CH,.CH/ 

desiillirt  Ewischeu  125°  und  150°.  ^ 

CH^  CiL, 

Isamyllther,  >CH.CHj.CHj.O.CHi.CHj.CH/ 

CHg/  N:Hj 

auB  Gährungsamylatkobol  dusch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
gewonnen,  siedet  bei  176*  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von 
etwa  0,78. 

CetyUther,  (C,gH3s)aO,  wurde  aus  Nalriumcetylat  und 
CetyljodüT  and  Umkrystallisiren  des  Productes  ans  siedendem 
Aethylätber  erbalten.  Er  bildet  glänzende  Blättchen,  welche 
bei  55°  schmelzen  und  bei  etwa  300°  unter  geringer  Zersetzung 
deeliJ/iren. 


Die  Ester  oder  sogenannten  zasammen- 
gesetzten  Aether. 

SlO.  Werden  Alkohols  nnd  itarke  Säuren  mit  eüumder 
vermiHlit,  lo  Mtien  «ie  sich  anter  Wuientbspftltong  in  die 
Alkoholradioabalu  der  betreffenden  Sioren  —  die  logensttiiten 
sniammengeietiten  Aether  oder  die  Eeter  —  um. 
Inuner  aber  ut  diese  Reaction,  lelbat  wenn  sie  durah  Erwür- 
mang  nntentätit  wird,  nur  eine  tUeilweiae,  es  bleiben  Btels 
gewisae  Uengen  von  Alkohol  and  Sinre  DnTerftndert.  IHf 
mehrbuiichen  Säuren  liefern  dabei  vorwiegend  die  ihren 
Maren  MetaUsalsen  entsprechenden  sanren  Ester,  welche  sich 
■elbit  noch  wie  Säuren  verhalten,  indem  sie  den  noch  vorhari. 
denen  Säarfl  wasserst  off  gegen  basisohe  Metalle  anter  Bildung 
von  Alkyl-Metallsaben  der  Säuren  anitauschcn  können. 

Eine  in  vielen  Fällen  anwendbare  Methode  besteht  darin, 
daea  man  die  Kalinm-  oder  Silbenalte  der  Sftoren  mit  Alkyl- 
jodOren  erwärmt;  t.  B. 

Ag,PO,  +  3C„Hta+iJ  =  8AgJ-l-(CHito+i),PO„ 
oder  die  Chlornre  der  Säaremdicale  aaf  Alkohole,  besser  auf 
KatrinmalkyUte  einwirken  läset: 

80C1, -t- a  NaOCnHta+i  =2  NaCl -I- SO  (0  CbHui+i),. 

Sämmtliche  Ester  werden  durch  Erhitisen  mit  Wasser 
theilwdBe  in  Alkohol  und  Sänre  zerkattt,  nnd  leicht  vollkom- 
men gespalten ,  wenn  man  sie  mit  Lösungen  stark  basiBcher 
Hydrat«  kocht.  In  letzterem  Falle  entsteht  daa  Salz  des 
betreffenden  Hetallei  mit  der  Säure  des  Esters  neben  dem 
Alkohol.    Dieser  Vorgang  wird  als  Terseifang  beseicbnet. 

Im  Folgenden  können  nur  die  Eeter  der  anorganische  ii 
Säuren,  der  haaren  detCjans  und  der  Kohlensäure  besprochen 
werden.  Die  der  organischen  Säuren  werden  später  zur  Er- 
wähanng  kommen. 


Die  Eeter   der  Salpetersäure,  CnUini-i.O.KOs. 

811.    Die  Salpetersänre-Ester  oder  AllLy\niti&te  «u'>.- 
)b(B  beim  ZasMmmentreBea  voa  Alkohol  mit  «UucVst  'ä&\\>«- 
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tersänre.  Da  die  Alkohole  leicht  in  Oxydationsproducte  über- 
gehen, die  SalpeArsäure  andererseits  leicht  Sauerstofif  abgiebt 
und  sich  in  salpetrige  Sänre  verwandelt,  so  bilden  sich  beim 
Erhitzen  beider  meist  neben  Aldehyden  und  organischen 
Säuren  die  Nitrit-Ester,  um  ihre  Entstehung  zu  verhüten, 
darf  man  es  entweder  nicht  zur  oxydirenden  Wirkung  der 
Salpetersäure  kommen  lassen,  oder  man  muss  dafür  sorgen, 
dass  die  salpetrige  Säure  zerstört  wird,  ehe  sie  auf  den  Alko- 
hol einzuwirken  vermag. 

Die  erstere  Aufgabe  wird  erreicht,  wenn  man  den  Alkohol 
und  die  Säure  zunächst  weit  unter  0^  abkühlt  und  langsam  in 
einer  Platinschale  mengt,  welche  durch  ein  Kältegemisch  auf 
—  18  bis  —  200  erkältet  wird. 

Um  etwa  entstehende  salpetrige  Säure  sofort  zu  zerstören, 
,  setzt  man  der  Salpetersäure  vor  dem  Alkoholzusatz  Harnstoff 
zu.  Wie  schon  früher  (§.  136)  angeführt  wurde,  reducirt  der- 
selbe die  salpetrige  Säure  sehr  leicht  nach  der  Gleichung 

CO(NH2)2  4-2HNOa  =  COa-f3H2  0  4-2N2. 

Enthält  die  Salpetersäure  nicht  von  vornherein  grosse  Mengen 
von  Tetroxyd  und  Trioxyd  des  Stickstoffs,  so  erfüllt  schon 
eine  relativ  kleine  Harnstoffmenge  ihren  Zweck  vollkommen. 
Die  Alkylnitrate  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  auf  höhere 
Temperatur  meist  unter  Verpuffung,  in  Folge  theilweiser  Oxy- 
dation des  Kohlenwasserstoffradicales  durch  den  Sauerstoff 
der  Säure.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  verseifen  sie  sich 
leicht: 

CnH2n+i.0.N0a  +  K0H  =  K0N0a  +  CuHto+i.üH. 

Wird  das  Alkali  in  weingeistiger  Lösung  angewendet,  so 
scheiden  sich  meist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr 
schnell  Salpeterkrystalle  ab. 

212.  Von  den  Salpetersäure-Estern  sind  die  folgenden 
näher  bekannt: 

Salpetersäure- Methyl  ester,  Methylnitrat, 
CH3.ONO2,  ist  eine  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche  schwere 
Flüssigkeit,  welche  bei  66^  siedet  und  im  Dampfzustande  bei 
1500  detonirt. 

Sa Ipetersäure-Aethyl  ester,  Aethylnitrat, 
C2H5.O.NO2,  wird  durch  Destillation  von  60  Gramm  Wein- 
geist mit  ebenso  viel  Salpetersäure  von  1,40  specif.  Gewicht 
unter  Zusatz   von    1    Gramm    Harnstoff   gewonnen.     Grössere 
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QiMiitititen  aainwenden,  ist  wegen  Explotionsgelkhr  nicht 
nthMun.  .  Zuerst  destillirt  wässeriger  Weingeist  über ,  später 
das  Aethylnitimt.  Es  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende 
FlflMigkeit  von  1,112  speoif.  Gewicht  bei  17«,  welche  bei  850 
siedet  nnd  deren  Dämpfe  beim  Ueberhitsen  sich  unter  Yer- 
paffnng  sersetcen.    Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Salpetersäure-Isobütylester,  Isobntylnitrat, 
(CH,)^CH.CH,.O.NOt,  wurde  als  bei  138*  siedende  Flössig- 
keit  von  1,088  specif.  Gewicht  bei  (/^  durch  Einwirkung  von 
bobntyljodflr  anf  salpetersaures  Silber  gewonnen 

C^HgJ  +  AgO .  NOa  =  Ag  J  +  CA  •  O .  NO,. 

Salpetersäure  -  Isamylester,  Isamylnitrat, 
(GH,)tGH.CH||.GHa.O.NOa,  ist  ein  farbloses,  bei  1480  siedendes 
Oel,  welches  bei  7  bis  8^  das  specif.  Gewicht  IfiOO  hat,  bei 
tieferer  Temperatur  schwerer,  bei  höherer  dagegen  leichter 
ist  als  gleich  warmes  Wasser. 


Die  Ester  der  salpetrigen  Säure,  CnHin+i.O.NO. 

S18.  Die  wirklichen  Ester  der  salpetrigen  Säure,  die 
Alkylnitrite,  werden  durch  Ein¥rirkung  von  Salpetersäure 
auf  die  Alkohole  (§.  211)  in  unreinem  Zustande  —  reiner  beim 
Einleiten  von  Dämpfen  des  Salpetrigsäureanhydrides  in  den 
abgekühlten  Alkohol: 

2CnHto+i.OH  +  NaO,  =  2C,.Hto4.i.O.NO  +  H,0, 

oder  durch  Destillation  des  betreffenden  Alkoholes  mit  sal- 
petrigsaurem  Kalium  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  dar- 
gestellt. 

Sie  sind  leichter  flüchtig  als  die  entsprechenden  Nitrate 
und  werden  tlieilweise  als  Medicamente  angewendet.  Beim 
Vermischen  mit  Kalilauge  zersetzen  sie  sich  in  Alkohol  und 
sftlpetrigsaures  Salz.  Mit  der  Zeit,  namentlich  im  Lichte,  zer- 
fallen sie  freiwillig  unter  Bildung  von  Oxydationsproducten  der 
Alkoholradicale  und  Stickstoffgas. 

Mit  den  Alkyluitriten  isomer  sind  die  Nitroethane, 
CnHan+i.NOj;  (§.  289). 

äTalpetrigsäure- Methylester,  Methylnitrit, 
CHs.O.NO,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  angenehm 
riechendes  Gas  und  wird  durch   starke  Kälte  inx  IvtVAo^^Ti^ 
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leiobt  beweglichen  FlSraigkeit  verdichtet,  welche  bei  —  lio 
siedet 

SalpetrigBänre- Aetbfleiter,  Ae  t  hy  Ini  t  ri  t, 
CgHfO.NO,  siedet  lohon  bei  -+-  16"  »»d  hat  dicht  unterhalb 
dieser  Temperatur  da*  apeoif-  Gevricht  0^7.  Er  ist  in  Wasser 
unlöslich.  —  Der  Spiritut  nitroio  aetkereiu  der  Pharmaceuteu 
ist  ein  Gemenge  des  Ester*  mit  Aethylalkohol  und  Oxydations- 
prodocten  dea  letzteren,  namentlich  Aldehyd  und  Eisigsäure- 
Aethjrlester.  Zq  seiner  Dorstellnng  werden  8  Thle.  sUrken 
Alkohols  mit  1  Thl.  rauchender  äklpetersäure  gemischt  und 
nach  vierundzwanzigstündigem  Stehen  deetillirt;  das  Ueber- 
gegangene  wird  lar  Entfern nng  freier  Säure  mit  kohlensfturem 
Kslinm  geichfittelt  und  hierauf  nochmals  rectificirt. 

Sslpetrigsänre-Isamylester,  Isamylnitrit, 
(CH,),CH.CHi.CHg.O.NO,  ist  eine  bei  9&>  siedende  Flüssig- 
keit, deren  Dämpfe  beim  Einathmen  heftiges  Kopfweh  hervor- 


214>  Wie  die  Schwefelsäure  mit  den  einwertbigen  Metal- 
len saure  und  neutrale  Salze  bildet,  so  liefert  sie  mit  den  ein- 
werthigen  Alkoholradicalen  saure  und  neutrale  Ester,  von 
welchen  die  ersteren  das  Alkyl  nur  einmal,  die  letzteren  da- 
gegen zweimal  enthalten.  Die  sauren  Alkylsulfat«  verhalten 
sich  demnach  selbst  noch  wie  einbasische  Säuren,  indem  sie 
für  das  zweite  HydroxylwasserstoffatoD)  Metalle  eintauschen 
und  so  neutrale  Salze  bilden  können: 


KO,  KO. 

>SOä  >S( 

HO-  KO/ 


Salz 

CnHto+l.O^ 

_o/ 

Schwefelsäure 


/SO, 


Sulfate. 
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CnHto+l.O 


H 

saurer 


Nsoa 

0^ 


CnH«n+1.0v 
CnH2n+1.0/ 

neutraler 


Ester 

fil5.  Die  sauren  Sohwefelaäureester.  Beim  Ver- 
mischen eines  Alhoholes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eut- 
eteht  zunächst  unter  starker  Erwärmung  rorwiegend  der  saure 
Ester,  ohne  dass  sich  jedoch  die  Ingredienzien  mit  einander 
vollständig  umsetzen  (§.  201).  Zur  Gewinnung  des  Productes 
wird  das  wieder  erkaltete  Gemenge  mit  Wasser  verdünnt  uud 
die  stark  saure  Flüssigkeit  durch  das  kohlensaure  Salz  eines 
der  unlösliche  Sulfate  bildenden  Metalle:  Barium,  Strontium 
oder  Blei,  neutralisirt.  Auf  diese  Weise  wird  die  nach  der 
Umsetzungsgleichung 

a:CnH2n+i.OH4-yH2S04  =  ^CnH2n+i.HS04-f^H<jO 

unverändert  gebliebene  Schwefelsäure  abgeschieden,  während 
das  Alkyl-Metallsalz  gelöst  bleibt.  Dasselbe  kann  durch  Kry- 
stallisation  gereinigt  und  aus  seiner  Lösung  durch  genaues 
Ausfallen  des  Metalles  eine  wässerige  Lösung  des  sauren 
Esters  gewonnen  werden;  z.  B. 


CnH2n+1.0 


0 
Ba/ 


0 


> 


SOc 


CnH2n+1.0v 

+  HaSO^  =  BaSO^  +  2  ySO^ 

H.0/ 


CiiH2n  +  l  .0 


Durch  Eindunsten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Yacuum 
lässt  sich  die  .  Flüssigkeit  concentriren ,  so  dass  der  saure 
Ester  meist  als  syrupförmige ,  stark  saure  Flüssigkeit  gewon- 
nen wird. 

Bei  längerem  Stehen  der  wässerigen  Lösung  tritt  allmälig 
der  der  Bildung  reciproke  Process  der  Umsetzung  in  Alkohol 
und  Schwefelsäure  ein ;  beim  Kochen  erfolgt  derselbe  iy  kurzer 
Zeit  und /es  destillirt  dabei  Alkohol  über: 


Erhitxt  man  die  reinen  sauren  Est 
falls  Schwefelsäure  gebildet,  ind< 
Alkoholradicale  durch  Abgabe  voe 
€nH2n  entsteht 

CnHjto+iHSO^  =  HaS( 

Auch  die  Metallsalze  der  sauren 
lieh.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfs 
Metallsulfat  und  Alkohol 


und  zwar  findet  diese  Umsetzung  nai 
wenn  die  Lösung  etwas  freie  Säure 
Regel,  beim  Eindampfen  dieser  > 
kohlensaures  Salz,  oder  auch  eine 
Hydrates  im  Ueberschuss  zuzusetzen, 
des  letzteren  in  concentrirter  Lösu; 
Verbindung  vollkommen : 

CnHan+i.KSO^  -f  KOH  =  K^S 
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-gewinnen.    Von  englischer  Schwefelsäure  werden  jene  Kohlen - 
urasserstoflfe  absorbirt 

CnHan  +  äHjSO^  =  CnHihi+iHSO^  +  (x-1)  HjS04, 

and  ans  dem  Gemenge  durch  Umwandlung  in  das  Barium- 
salx  etc.  das  Monalkylsulfat  wie  oben  beschrieben  gewonnen. 
Ausser  dem  Aethylen,  C^Hi,  liefern  die  Homologen  desselben 
nicht  die  sauren  Ester  der  primären,  sondern  der^ secundären 
nnd  tertiären  Alkoholradicale  (vergl.  §.  163). 

216.  Von  den  betreffenden  Verbindungen  mögen  die 
folgenden  Erwähnung  finden: 

Monomethylsulfat    oder  Methylschwefelsäure, 

CHg.HSOi,  entsteht  beim  Vermischen  von  2  Thln.  englischer 

Schwefelsäure  mit  1  Thl.  Methylalkohol.    Durch  Neutralisation 

mit  kohlensaurem  Barium   und  Verdunsten   der   von  Barium- 

snlfat  abfiltrirten  Flüssigkeit  erhält  man  das  Bariummethyl- 

snlfat 

•Ba  (O.SOa.O.CHsJa  +  2HaO. 

Löst  man  dieses  Salz  in  Wasser  auf  und  fallt  das  Barium 
genau  mit  Schwefelsäure  aus,  so  krystallisirt  das  Monomethyl- 
8ul£ftt  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  im  luftleeren  Räume 
in  weissen,  stark  sauren  Nadeln,  welche  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  weniger  leicht  in  absolutem  Aethylalkohol  lösen. 
Durch  Sättigung  mit  Metalloxyden  oder  kohlensauren  Salzen 
lassen  sich  die  Methyl-Metallsulfate  darstellen,  welche  ohne 
Ausnahme  in  Wasser  löslich  sind. 

Monäthylsulfat  oder  Aethylschwefelsä  ure, 
C2H5.HSO4,  wird  beim  Vermischen  von  gleichen  Theilen  eng- 
lischer Schwefelsäure  und  Aethylalkohol  unter  entsprechende!- 
Behandlung  als  wasserhelle,  syrupförmige  Flüssigkeit  von 
1,317  specif.  Gewicht  erhalten.  Das  Kaliumsalz,  C2H5.K.SO4, 
krystallisirt  in  farblosen,  in  Wasser  äusserst  leicht  lösliclien 
Tafeln,  ähnlich  auch  das  Calciumäthylsulfat,  (€2115)2 Ca (SO^)^ 
-h2H2  0,  welches  sein  Krystallwasser  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure leicht  abgiebt. 

Monäthylsulfat  entsteht  auch  beim  Zusammentreffen  von 
Aethylen  (ölbildendem  Gase)  mit  Schwefelsäure 
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CHq        H,0\  GHq 


CHa        Hü/  CHg 


O 
\s02. 

Man  kann  dicBe  Verbindung  daher  auch  aus  dem,  Aethyleii 
enthidtenden ,  gewöhnlichen  Leuchtgase,  und  durch  ihre  Ver- 
mittelung  aus  diesem  Aethylalkohol  darstellen. 

Monoisamylsulfat,  Isamylschwefel^äuref 
C5HJ1.HSO4.  Beim  Vermischen  von  Gähmngsamylalkohol  mit 
seinem  gleichen  Gewichte  englischer  Schwefelsäure,  Neutra- 
lisiren  des  mit  Wasser  verdünnten  Gemisches  durch  kohlen- 
saures Barium  und  Verdunsten  des  Filtrates  erhält  man  zwei 
isomere,  in  grossen  Blättern  krystallisirende  Barium-Amyl- 
sulfate ,  welche  sich  in  Folge,  verschiedener  Löslichkeit  in 
Wasser  durch  häufiges  ümkrystallisiren  von  efliander  trennen 
lassen. 

Das  leichter  lösliche  Bariumsalz  ist  das  des  optisch  activen, 
das  schwerer  lösliche,  in  grösserer  Menge  entstehende,  das  des 
inactiven  Amylalkohols.  Aus  ihnen  lassen  sich  die  betreffen- 
den Modificationen  des  Alkohols  durch  Destillation  mit  Wasser 
darstellen  (§.  170.  4  u.  7). 


Die   neutralen   Schwefelsäureester. 

217.  Durch  Erhitzen  von  Schwefelsäure  mit  dem  Alkohol 
lässt  sich  nur  der 

Schwefelsäuremethylester,  Dimethylsuifat, 
(CH3)2S04,  in  reinem  Zustande  gewinnen: 

2CH3.OH  +  HaSO^  =  (CHgJaSO^  +  2H2O. 

Man  destillirt  zu  diesem  Behufs  1  Thl.  Methylalkohol  mit 
8  bis  10  Thln.  englischer  Schwefelsäure  und  fUngt  die  über 
150^  übergehenden  Antheile  für  sich  auf.  Dieser  Theil  des 
Destillates  wird  hierauf  mit  Wasser  gewaschen,  das  ungelöst 
bleibende  Oel  durch  Chlorcalcium  getrocknet  lyid  wiederholt 
rectificirt.  Der  Siedepunkt  des  reinen  Esters  Ifegt  bei  188®, 
das   specif.    Gewicht   ist   =  1,234.     Er   riecht   knoblauchartig, 
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Idot  sioh  in-Wauer  nicht  auf,  wird  aber  von  diesem  langsam 
in  Helltylalkohol  lud  Monomethylaulfat  zerssUt: 

(CH,),S04  +  H,0  =  CHg.OH  +  CHj.HSOj. 
Mit  ChloriMtrium  deBÜUirt,  liefert  er  Chlonnethjl : 

(CHs)jSO.  +  2N»C1  =  2CHaCI  -|-  Na,SO,. 
SchwefelsÄnre-AetlkyleBter,  Diäthylsulfat, 
^CjH^SOt,  entsteht  beim  ZasamiaeDtTeflen  von  Schwefelsäure- 
anhydrid mit  Aethjlalkohol  oder  Aethylätber  neben  laithion- 
Biore  und  AethionsänreBiihydnd.  Am  zweckmierigsten  leitet 
man  die  Dämpfe  van  Schwefelsäareanhydrid  ed  entwäisertem 
Aethyl&ther,  velcben  man  durch  eine  KältemiBchang  abkühlt: 

Die  resnltirende  sympdicke  FlÜBsigkeit  verdünnt  man  mit 
Wftseer  und  »chüttelt  mit  Aethyläther.  Vott  letzterem  wird 
der  £ater  aafgenommen.  Die  ätherische  Schicht  wird  hierauf 
von  der  nnteren  wäBserigen  äaurelÖBung  getrennt  und  im  Va- 
camn  verdunstet.  Der  SchwefelBäure-Aelhyleiter  bleibt  als 
Ölige,  pfeffermünzartig  riechende  FlüsBigkeit  von  1,12  specif  Ge- 
wicht tnTück.  Beim  Erwärmen  zersetzt  er  sich  unter  Aeth3'len- 
bildong  und  kann  deshalb  durch  Destillation  nicht  gewonnen 
werden.  Hit  Wasser  gebt  er  beim  Erwärmen  in  Aethytalkohol 
nod  den  sauren  Ester  über. 


Die  Ester   der   schwefligen   Säure. 

S18.  Es  sind  von  den  Estern  der  eigentlichen  zweibasischen 
•chwefli gen  Säure,  (HO)tSO,  nur  die  neutralen  genaner  bekannt. 
Dietelben  entstehen  durch  Einwirkung  von  Thionyldichlorür 
auf  die  Alkohole: 

SOCl,  +  2CJH4.OH  =  2HCI  +  (CaHe.OJjSO 


oder  S^-O.CjHj 

neben  Alkylohlorüren.  In  noch  verwickelterem  Procesee  bilden 
■ia  rieb  beim  Vermischen  von  Alkohol  mit  Chlorschwefel  neben 
Thiotlkoholen  (SIercaptanen),  AUcylchlorüren,  Abacheidung  von 
Schwefel,  Salzsäure  etc.i  z.  B.: 

atTBOkai-Viiliotnn),   Orguiich«  Chemie,  ^g 
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SjCl,  +   8C,H,.0H  =  SO(0.C,H6)i,   +■   C,Hb.SH  +   2HCI. 
(Mercsptan) 

Ana  den  Prodoctgemsng«!!   worden  sia  durch  fractionirte  De- 
stillation abge<ohieden. 

Der  Schirefligg&ure- Aethyleater,  von  oben  angege- 
beoer  Formel,  ist  eine  bei  160"  aiedende  Fiüingkeit  von 
1,086  Bpecif.  Gewicht  bei  -|-  16°  und  eigenthümlichem  pfeffer- 
münxartigem  Qeniche.  In  WoMer  ist  er  nnlöalich,  zerlegt 
rioh  mit  demselben  aber  tülmälig  in  Aethylalkohol  und  Sohweflig- 
Bäureanhydrid : 

(C,Hs)gSOg  +  HjO  =  2C,H6.0H -f  SOj. 
Ton  trocknem  Chlorgase  wird  er  unter  Mitwirkung  des  Lichtes 
zereetzt,  und  zwar  entstehen  vorzugeweiBe  Ferchloräthan,  (GgCl,), 
Trichloracetylohlorör,     (CClj.COCl),     und     Sulfurylchlorid, 
SO,Clt. 


Die  s 

biiher   nicht   dargeBtellt   werden   können.      Isomer    mit   ihneu 
aind  die  Alkylsulfonaäuren : 

CnHaiti. 


welche  später    unter  den   Verbindungen  der  Alkoholradicate 
mit  Schwefel  Erwähnung  finden  werden. 


219.  Die  dreibaaische  gewöhnliche  Phoaphoraäure  bildet 
drei  verschiedene  Eater,  welche  ihren  Salzen  analog  zusammen- 
gesetzt Bind: 
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C»Hto+lO  CnHta+l.O  CnHä.+1.0 

HO^O       CnHsB+i.O-^PO       CnHtai+i.Ü-^PO 


H(r 


"''^  C„HiD+i.O^ 


Monalkylpfaoaphat        Dialkylpboaphat       Trülkytpliotphat 

B>ura neatnJer 

Ester 

TOD    welchen    die    beiden    laDren   Verbindungen    noch   zwei- 
brnntche  resp.  einbaiisohe  Säuren  sind. 

Es  genügt,  an  diesem  Orte  die  AethylTerbindnngen  zu  be- 
sprechen. Die  übrigen  sind  entweder  nicht  dargestellt  oder 
doch  jenen  so  durchasB  analog,  dasBihre  AnführnngüberflÜBBig 
erscheint. 

Mischt  man  syrnpdicke  dreibasieche  PhoepborBäure  mit 
absolntem  Weingeist,  so  entsteht  vorwiegend  Uonäthylphogphnt 
neben  wenig  Diätbylphosphat,  gleichzeitig  bleibeo  gewisse  Au- 
theile von  Alkohol  und  Phosphorsäure  anverändert: 
»  B,PÜ(  +  iCjHs-OH  =  a:C,H5.H,P0,  -|-  y(CjHs)jHPO, 
+  (d-x-yjHsPO,  +  (6-j^2y)C,Hs.OH 
+  (:c-f  2y)H,0. 

Günstigere  Anabeute  an  beiden  Verbindungen  wird  erzielt, 
wenn  msin  unter  einer  Olaaglocke  Aethyialkohol  neben  glasiger 
Metaphosphorsäare  stehen  läsBt.  Die  Dämpfe  des  ersteren 
werden  allmälig  von  der  Sänre  anter  Bildung  von  Monathyl- 
phosphftt  absorbirt: 

HPOb  +  C,Hs.OH  =  (C,H6)HjP0(, 
welches  theilweise  durch  weitere  Alkoholeinwirkung  in  Diälhy 
phospbat  übergeht: 

(CjHjjHjPO,  +  CjH^.OH  =  {CjHsJjHPO^  -|-  H,0, 
während  das  gebildete  Wasser  noch  vorhandene  Metaphospbor- 
säare  in  dreibasische  Säure  umwandelt,  die  ihrerseits  wiederum 
in  gewisBem  Betrage  mit  dem  Alkohol  beide  Ester  liefert. 

Noch  bessere  Autbeute  liefert  Phosphorsäureanhydrid, 
wenn  man  daaselbe  in  einer  Alkoholdämpfe  enthaltenden  At- 
mosphäre zerttieasen  läset: 

PaO»  +  SCjHj.OH  =  CsHs-HjPO,  +  (C,H,),HP04. 

In  jedem  Falle  vrird  das    robe  Einwirkongsproduct  mit 
Wasser  verdünnt  nnd  mit  kohlensaurem  Blei  nentralisirt.    Ks 
scheiden  sich  Bleiphospbat,   Pbg(POt)g,  nnd  Bleiäthylphosphat, 
16« 
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C2H5.Pb.PO4,   unlÖBlich  ab,   so   dass   die   filtrirte  Flüssigkeit 
nur    das    Bleisalz    des    Diäthylphosphorsäureesters, 
O.C2H5    C2H5.O 

PO^O.CaHft    CaHj.O-^PO,   enthält.     Beim   Eindampfen   der 

^0 ^Pb 0^ 

Lösung  krystallisii't  letzteres  in  seidenglänzenden,  bei  180° 
schmelzenden  Nadeln.  Wird  seine  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  so  enthält  die  von  dem  ausgeschiedenen 
Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  das 

C2H5.O 

Diathylphosphat,  C9H5.O— PO.    Durch  Eindunsten  im 

Vacuum  hinterbleibt  es  als  stark  saurer  Syrup,  welcher  mit 
den  Oxyden  oder  Carbonaten  der  Metalle  meist  leicht  lösliche 
und  krystallisirbare  Salze  liefert 

Das  Bleisalz  des  Monäthylphosphorsäureesters  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich  und  befindet  sich  in  dem  Kückstande.  Wird 
derselbe  in  Wasser  suspendirt  und  durch  Schwefel wasserstoft' 
zersetzt,  so  gehen  Phosphorsäure  und  MonäthyIpho8|)hat  in 
Lösung.  Nach  dem  Filtriren  wird  die  Flüssigkeit  mit  Baryt- 
wasser schwach  übersättigt.  Phosphorsaures  Barium  scheidet 
sich  unlöslich  ab.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirt 
beim  Eindampfen  das  Barium  -Aethyl  -Phosphat, 
G2H5.Ba.PO4  -f~  6H2O,  in  farblosen  sechsseitigen  Säulen,  aus 
denen  durch  genaue  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  das  Mon- 
äthylphosphat  frei  gemacht  und  durch  Verdunsten  der  Lösung 
als  stark  saurer  Syrup  erhalten  wird.  Beim  Erhitzen  entwickelt 
derselbe  Alkohol,  Aethyläther  und  später  Aethylengas,  während 
mit  Kohle  gemengte  Metaphosphorsäure  zurückbleibt. 

Der  neutralePhosphorsäureäthylester,  dasTriäthyl- 
phosphat,  (C2H5)sP04,  lässt  sich  unter  gleichzeitiger  Bildung 
des  monäthylphosphorsanren  Salzes  durch  trockne  Destillation 
der  Metalldiäthylphosphate  darstellen;  z.  B.: 

Pb(C,H5)4Pa08  =  (C2H5)8P04  +  Pb(C2H5)2P04. 

Ebenso  bildet  es  sich  beim  Zuiammentreffen  von  Phosphor- 
säureanhydrid  mit  reinem  Aethyläther: 

P2O5  +  3  (C2H5)20  =  2(C2H5)3P04, 
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und  bei  Zusatz  von  Phosphoroxychlorid  zu  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Natriumäthylat : 

POClg  +  SNaOCjHft  =  SNaCl  +  PO(O.CaH6)3. 

Das  Triäthylphosphat  ist  eine  farblose,  neutrale,  bei  215®  sie- 
dende Flüssigkeit,  welche  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löst  und  mit  ersterem  sich  in  kurzer  Zeit  zunächst  zu 
Alkohol  und  Diäthylphosphat  umsetzt. 

220.  Von  Estern  der  übrigen  Phosphorsänremodificationeu 
ist  namentlich  das 

Teträthylpyrophosphat,  der  Pyrophosphorsäure- 
Aethylester,  (C^  115)4 P^Oy,  bekannt.  Man  erhält  die  Verbin- 
dung durch  Erhitzen  von  pyrophosphorsaurem  Silber  mit 
Aethyljodnr  in  zugeschmolzenen  Rohren  auf  100^: 

Ag^PjO^  +  4Cj|H8J  =  4AgJ  +  (C2H5)4P,0,. 

Durch  Aethyläther  wird  der  Ester  dem  Jodsilber  entzogen, 
und  aus  der  filtrirten  Lösung  der  Aether  abdestillirt.  Es 
hinterbleibt  eine  zähe  Flüssigkeit  von  obiger  Formel,  welche 
auch  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  sich  mit  diesem  unter 
Säurang,  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 

(CaH5)4P»07  -f  Hau  =  2(C,H5)2HP04, 

umsetzt. 

221.  Die  Ester  der  phosphorigen  Säure  werden  aus 
Phosphortrichlorür  erhalten.  Lässt  man  auf  dieses  die  mit 
etwas  Wasser  versetzten  Alkohole  einwirken,. so  entsteht  neben 
Chlorwasserstoff  und  Alkylchlorür  das  Monalkylphosphit, 
welches  beim  Verdunsten  als  saurer  Syrup  zurückbleibt  und 
nur  ein  Wasserstoffatom  gegen  Metalle  austauscht  Wenn  die 
gewöhnliche  phosphorige  Säure  nach  der  Formel 


A 

P 

—OH 
H 


^i 


zusammengesetzt  ist,  so  sind  die  sauren  Ester 
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N-O.CnHin+l 

Die  Salia  des  Hettyl-,  Aethyl-  und  Amylesters  liad  meirt 
Knsient  löslich  und  schwer  krjrataJliiirbar. 

Bei  -der  Einwirkung  waaserfreien  AlkohoU  aaf  PhoBphor- 
trichlorüT bildet MchDialkylphosphit;  wenigstens  ist  so  eine 
Isamylverbindang  dargeitellt  worden,  deren  Entstehung  dnrch 
die  Gleichung: 

A 

PCI,  +  3(H0.C»H„)  =  2HC1   +  C,H„a  +  P"      ^^^^^ 

AOBgedrnokt  werden  könnte.  Gleiclueitig  jedoch  entstehen 
KDoh  Trialkjlphosphit«,  (CsHto-vilsPOg,  welche  indessen 
zweckmässiger  bei  Einwirkung  von  fiüssigem  Chlorphosphor 
auf  Natrinmalkjlate  erhalten  werden : 

PClj  +  3NaOCnHta+i  =  SNaCI  +  POj(CnH!iB+i)s- 
Diese  unangenehm  riechenden  Ester  sind  jedenfalls  von  einer 
phosphorigen  Säure,  P(OU)g,  abEuleiteo,  demnach: 
O.C«Hjto+i 

P^.CnHto+l 

O.CsHta+i 
da   sie    sich    bei    der  Verseifung  mit  Alkali  vollkommen  in 
phosphorigsanres  Salz  und   Alkohol  lenetcen,    und  bei    der 
Oxydation    mit   Salpetersäure    in    Fhosphonänre    verwandelt 
werden.    Wdrde  ihnen  die  Formel: 

O 


zukommen,  so  sollte  sich  durch  Terseifang  da«  Säle  einer 
Ifonalkylphosphinsäure  (§.  304),  dur«h  Oxydation  diese  selbst 
bilden. 
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Triithylphotphif,  PCO.G^Hs),,  siedet  bei  191<>  nnd  läBst 
sk  Bit  ADLohol  und  Wasser   leicht  mischen.     Es  hat  das 
Gewicht  1,075. 


Ist  bei  der  Einwirkung  von  PClg  auf  Aethyl-Alkohol 
im  UebertohiiMey  so  bildet  sich  neben  dem  Yorigen  M  o  n  - 

dljlphoaphitdiehjorür,  P~-Cl         ,  als  farblose  FltUsig- 

N).C,H5 
rift  von  1,816  tpeoif.  Gewicht  nnd   117<>  Siedepunkt     Beim 
Ton  Chknr  in  eine  alkoholische  Lösung  dieser  Yer- 
entetdit  nach  der  Gleichung: 

p-d  +  Clj  +  HO.CjHj  =  HCl  +  CaHß.Cl 

XI 

^O.C,H5 

\C1 
^Cl 

^asflössige,  beiieT^siedendeMonathylphosphatdichlorür. 


Auch  von  der  Arsens&ure  und  arsenigen  Säure 
Bsd  Ester  bekannt^  welche  im  Allgemeinen  denen  der  Phosphor- 
nantk  entsprechen.  Die  neutralen  unter  ihnen  entstehen  am 
kiektesten  bei  Einwirkung  der  Alkyljodüre  auf  die  Silbersalze 
der  Säuren,  z.  B. : 

AsO(OAg),  +  3  JCjHft  =  SAgJ  +  AsO(O.CaH5)8. 

i^  Triäthylarseniat    destillirt  im  luftverdünnten  Räume 
unrändert  aber. 

Die  neutralen  Ester  der  arsenigen  Säure  stellt  man  am 
}>eiten  aus  Arsentribromür  und  Natriumalkylat,  entsprechend 
<i«n  Phosphiten,  dar.  Das  Trimethylarsenit,  A8(O.CH8)8, 
iiedetbei  1200,  der  Aethylester,  A8(O.CsH5)g,  bei  166«  bis 
1^.  Beide  werden  durch  Wasser  augenblicklich  zersetzt ;  z.  B. : 

2As(0.C,H^;t  ^  3HgO  =  As^Os  -|-  öCaHj.OH. 
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SSM.  Der  draibuiBchen  Boralur«,  B(OH)s,  entopreolicaide 
neotrale  Hetallsftlie  lind  onbekaimt;  die  betreffenden  Eiter 
dagegen  erh&lt  mui  anicbwer  beim  E^eiton  Ton  Bortriohlornr 
in  die  Alkobole  oder  beim  Erhitien  von  letateren  mit  Bor- 
s&oreanhjdrid.  Ea  entstehen  dabei  inderaen  stete  «acb  Eiter 
dar  einbuiichen  Bontnre,  BO;OH.  Wird  du  Qamenge  de- 
■tiUirt,  10  gehen  ftbenohftwiger  Alkohol  nnd  der  Trialhyl-Bor- 
äoreeBter  über,  während  du  Derivat  der  einbuiioheo  Btminre 
im  Rückstände  bleibt.  Auch  beim  Erhiteen  von  luyatalliBirt«r 
Bonäore  mit  Alkoholen  entetehen  geringe  Qaantit&ten  dimer 
Verbindungen,  welche  mit  dem  überBchnisigen  Alkohol  ver- 
dampfen and  der  Flamme  desselben  die  chuvkteriitieohe  grüne 
Borsäurefarbungf  ertheilen. 

Die  Trialkylborate  lind  farbloae  FlÜBBigkeiten. 

Trimethylborftt,  B(O.CBa)g,  eiedet  bei  65». 

Triäthylborat,  B(O.Cj^,  120«» Sp.,8pecif. Gew.  =  0,887. 

Tri-Isamylborat,  B(O.CBHi,)g,  250»  Sp. 
Erhittt  man  dieselben  mit  Bonftnreanhydrid ,  so  bilden   aich 
die  Ester  der  einbaBiachen  Boreäure ; 

B{O.CnHBn+l)«   -f-  BjOg  =  8B0(0.CnH»B+l), 

welche  «ämmtlich  eympfSnnige  Flüiaigkeiten  sind.  Bei  der 
DeitiQation  lenetEen  sie  eich  in  überdestUlirendea  Trialkylborat 
and  einen  nach  dem  Erkalten  ghwigen  Rückstand,  angeblich 
den  Ester  einer  einbasischen  Triborsänre: 

4B0(0.CnHln+l)  =  B(O.CBain+l)s  +  Bj04(0.CnHti.+l). 

Alle  Elster  der  Borüare  werden  durch  Waeier  sofort  iu 
Borsäure  und  Alkohol  übergeführt,  die  der  dreibaiischen  .Bor- 
säure trüben  sich  schon  an  feuchter  Luft. 


SS8.   Die  Eieeehäareester  entstehen  beim  Zuiammautreffen 
n  Siliciumtetrachlorür  mit  den  Alkoholen: 
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h  4(HO.CnHin+i)  =  4 HCl  -f-  Si(0.CnHitt+i)4. 
(tea  y erbindmigeii  sind  destillirbare,  in  Wasser  nicht 
lingkgitgn,  welohe  sich  mit  letzterem  langsam  in 
Irmtische  Ejeaelsänre  und  Alkohol  zersetzen.  Die 
sne  Kieselsänfe  wird  so  hart,  dass  sie  Glas  ritzt  und 
■1  Hydrophan  sehr  ähnlich  ist 

thylailicaty  SiCOG^Hi)«,  ist  eine  farblose,  leicht 
Flüangkeit  ron  Xe6^  Siedepunkt  und  0,938  specif.  6e- 

•laamylailicat,  Si(0.G5H„)4,  siedet  bei;  3200  bis 
at  das  apecif.  Gewicht  0,868. 

mUg  mit  den  Tetralkylsilicaten  bilden  sich  andere 
Mt«r,  z.  B.  aolche  der  zweibasischen  Eieselsänre, 
Biawirkiing  nicht  wasserfreien  Alkohols  sogar  allein 
1.  B.: 

0 

f-  2HO.CaH5  +  HjO  =  4HC1  +  Si^CCjEg 

^O.CjHj 

lylsilicat  dieser  Formel  ist  eine  farblose,  dickliche 
,  welohe   bei  360^  siedet  und   sich   durch  Wasser 
1  Alkohol  und  amorphe  Saure  zersetzt. 
Ester  Ton  Polyailiciumsäuren  sind   bekannt.    So   er- 
»ei  Gegenwart  von  nur  sehr  wenig  Wasser  nach  der 

O .  Gq  H5 
Z0.C,H, 
Vo.CjHj 
,  +  6H0.C,Hj  +  H,0  =  8HC14-         0 

g.Z0.C,Hg 
\~0.CjH5 
O.C9H5 
^  bis  240»  siedende  Hexäthyldisilicat. 

Wird  das  Tetrathylsilicat  mit  Chlorsilicium  zusammen 
bmolzenen  Röhren  erhitzt^  so  setzen  sich  beide  zu 
7hJor6reßt9ra  um: 


Si(O.CaHg)(  +  3SiCI,  =  4Sl_„  {8iedep.=lM<») 

\^ 

O.CA 

Dieie  ChlorüreBter  liefarn  beim  ZoNunmeiilreffeii  mit  Aethyl- 
alkohol  wieder  TeträUijlsilicat,  mit  anderen  Alkoholen  dagegen 
gemiachte  Eoter ;  i.  B. : 

O.CH.     Dimethyl- 
/nrn       IKäthjl- 


Kater  der  Kohleusäare. 

S97>  Die  Zabl  der  toq  derKohlenaänre  derivirenden  Eater 
iit  wetentlich  bedeot«iideralgdiederHetallsalze.  In  den  letite- 
ren  tritt  sie  stete  «U  Eweibeeiache  Säure  auf,  bildet  dagegen 
mit  den  Alkoholen  £at«r,  in  welchen  lie  die  Bolle  einer  vier- 
batiachen  Siore  spielt.  Sie  ateht  dadurch  in  entaohiedeaer 
Analogie  anr  Kieaelakure. 

So  iit  t.  B.  dnrch  die  Einwirkong  von  Cblorpikrin  anf 
Natriumsthylat  da* 

Tetrftthjrlcarbonat,  oder  der  Orthokohlenaäure- 
OCgHs 

Aethyleater,  Cr~    '   '     ,  nach  der  Gleichung: 

O.CjH, 
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+  4HftO.GBH5  «=  SNaCl  +  NaNOg  +  CtO.CjHg)^ 

0, 

■  U6*  bis  150^  siedende  FIftMigkeit  erhalten  worden^ 
durch  wiuerige  Alkalien  zu  kohlensaarem  Salz  und 
ametst  wird: 

C|H«)4  +  2K0H  +  HaO  =:  £,00,  +  4(HO.CaH5). 

I>eii  neutralen  Metalkalzen   entsprechen  die  Ester 
iweibaaischen  Kohlensäure,    CO.(O.CnH2n+i)2.     Sie   ent- 
d«rch   ümsetsung   von   kohlensaurem  Silber  mit  den 


00(0  Ag)^  +  2  JCnHto+i  =  2AgJ  +  CO(O.CnHto+i)s, 

Erwirmen  der  Ester  der  OzaMure  mit  Natrium,  in  ge- 
■enge  auch  beim  Einleiten  von  Kohlenoxychlorid  in 
'Alkohole: 

,     COCIa  4-  2H0.CnHan+i  =  2HC1  +  C0(0.GnHsn+i)2 
■i  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Orthokohlensaureester. 
ErHkaenswerth  sind 

0 

Di&thjlcarbonat,  G--O.G3H5,  eine  farblose,  aromatisch 

riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  126<'  Siedep. 
Bd  0^8  specif.  Gewicht  bei  2(f, 

Dipropyloarbonat,  CO(O.CHs.GH2.GH8)8 ,  farblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit,  siedet  bei  I6OO  bis  1650. 

/  .CH3X 

Diisobntylcarbonat,  GOl  O.GHq.GH^  L, angenehm 

nedicade,  bei  1900  siedende  Flüssigkeit 

Diisamylcarbonat,  G0(0.G5Hn)s,  siedet  bei  225»  und 
^t  des  epedf.  Gewicht  0^9144. 

829.    Saure    Ester    der    Kohlensäure    von    der    Formel 

/ 

^r-O.C^Eg  sind  nicht  bekannt,  dagegen  ihre  Metallsalze,  die 
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Metallalkylcarbonate.  Dieselben  entstehen  beim  Vermischen 
alkoholischer  Lösungen  neutraler  ^ster  mit  zur  vollkommenen 
Yerseifang  unzolänglichen  Mengen  basischer  Hydrate: 

0  0 

C^O.CaHft  +  KOH  rsC^O.CaHj  +  CaHg.OH 

und  beim  Einleiten  von  Kohlensäuregas  in  die  alkoholischen 
Lösungen  der  Metallalkylate ;  z.  B.: 

0 

CO2  +  NaO.CjHj  =  C^-O.CaHft. 

^ONa 

Lösungen  der  Alkalien  und  des  Bariumhydrates  in  absolutem 
Alkohol  enthalten  stets  gewisse  Mengen  von  Alkylaten  der 
betreffenden  Metalle  (§.  198);  es  bildet  sich  in  ihnen  daher 
beim  Zutritt  trocknen  Kohlensäureanhydrides  neben  vorwiegend 
niederfallendem  kohlensauren  Salze  stets  auch  etwas  Metall- 
Alkyl-Carbonat.  Da  letzteres  in  den  Alkoholen  etwas  löslich 
ist,  so  kaxin  es  mit  ihr^r  Hülfe  von  dem  Metallcarbonat 
getrennt  werden  und  lässt  sich  dann  durch  Zusatz  von  Aethyl- 
äther  krystallinisch  abscheiden. 

Die  Metallalkylcarbonate  bilden  meist  schuppige  £a*ystalle 
von  seidenartigem  Glänze ,  welche  sich  in  Wasser  lösen  und 
sich  mit  diesem  —  am  schnellsten  beim  Erwärmen  —  zer- 
setzen; z.  B. : 

C^O.CHj  c£-O.CHg  4.  HjO  =  C^O. 

\o— Ba-^0  \o>^^ 

+  2CH8.0H  -f  CO2. 
Durch  trockne  Destillation  mit  alkylschwefelsauren  Salzen 
und  beim  Erwärmen  mit  Alkyljoduren  gehen  sie  leicht  in 
neutrale  Ester  über.  Diese  Methoden  lassen  sich  zur  Dar- 
stellung sogenannter  „gemischter  **  Kohlensäure  -  Ester ,  d.  h. 
solcher  mit  zwei  verschiedenen  Alkoholradicalen,  anwenden;  z.  B. 

K(C,H5)C0,  +  K(CH3)S04  =  (CH,)(C,H5)C0,  +  K^SO^. 
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380>  Die  Haoptprodacte  der  Einwirkung  des  KoUeooxy- 
cUorüTB  auf  Alkohole  aind  nicht  die  erwähnten  neatnlen 
KohlensäureeBter,  sondern  die  ChlorkohleniäureeBter, 


C^Cl  ,  80  dasB  der  Vorgang  mehrnach  der  OleichuDg: 


XI  N).CnHto+i 

0 

+     la-x)  C^O.CnHfti+1  +  (2a— «)HC1 

+  (6-2o+x)HO,CnH2n+l 

verläoft,  no  h  mindestenB  =:  2  a  nnd  x  atetB  gröBser  ale  Va  t  >Bt. 
Durch  fractionirte  Deatillation  werden  beide  Prodücte  Ton  ein- 
ander getrennt. 

Die  Chlorkohlensänreester  lind   in  Wasser  nicht  lös- 
liebe  FlüBBigkeiteo   von   stechendem  Gerüche.    Durch  Wasser 
werden  sie  Eierolich  Bcbnell  Eersetzt: 
COCl(O.CnHan-n)  +  HjO  =  HCl  +  HO:CnH»n+i  -f-  CO». 

Beim  ZuBammentreffen  mit  Natrium  liefern  sie  neben 
Chlornatrinm  und  KohlenoxydgaB  die  neutralen  Kohlensäure- 
Ester: 


-Cl  +  Naa  =  2»«C1  +  CO  +  CO(OCnH»n-n)a. 

"^O.CpHso+i 


y 

C~0         ,    ist 


Chlorkohleosäure-Methylestei 

^O.C^ 
&rbloaeB  leicht  bewegliche«  Oel. 

Chlorkohtene&ure-Aethylester,   CO  ,  iit  vori- 

N>.C,H, 
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gern  Umlich 
bei  16«. 

C)itork< 
Biedet  ewitcl 

Chlork 


zersetzt  eich 


381.  Die  EbIst  der  Carbaminiaure  (§.  129)  werden 
Crethane  genannt.  Sie  entstehen  sla  erste  Umeetzangiproduote 
der  uentralen  Eohleneänreeater  und  der  CblorkohleDsäoreeater 
mit  Ammoniak:  ^ 

O  0 

C^O.CnHan+i   +     NH3=C^NHj  +     HO.CnBft,+, 

0,CnHj„+,  Nj.CnHm+l 


C^l  +  2NHs  =  C^NHj  +  NH.CI 

^O.CnHlta+l  ^O.CbHs„+1 

femer  bei  der  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Alkohole 


C=N  +  2H0.CnHto+i  ==  CnHto+iCl  +  C— NHj 

XI  O.CnHja+i 

Anch  beim  Erhitsen  von  Harnstoff  mit  den  Alkoholen  auf 
aber  100"  liegende  Temperaturen  setzen  «ich  beide  theilweise 
EU  tJrethanen  um: 


C^NH,  -f  HO.CnH»n+i   =  NHj  +  C— NHj 

NHa  ^O.C„Hito+i 

Dieser  Process  läsat  sich  nur  bei  Anwendung  hochsiedender 
Alkohole  in  offenen  Oefaeaen,  welche  das  Entweichen  des 
Ammoniaks  gestatten,  ausMhren,  z.  B,  mit  den  Amylalkoholen. 
Wendet  man  anstatt  des  Harnstoffs  sein  salpetersanres  Salz  an 


■0  kStuieii  beim  ErhiUen  in  cogeMlimolEeneu  Qlanöhreii  knoh 
die  leicht  liedenden  nieder -molecDtaren  Alkohole  in  die  Reac- 
tion  eingeführt  werden: 


C^NB,  +    HO.CnHto+i  =  KHj.O.NOj 

^NHj.O.NOa 

0 

+  t^NH, 

Die  Ürethane  sind  feit«  krystklliniiche  Verbindungeo, 
welche  eich  in  Weiageiat  and  Wasaer  meirt  leicht  löeen.  Sie 
zersetzen  eich  mit  etarken  Basen  in  kohlenaaure  Salze,  Ammo- 
niak und  Alkohol: 

0 
C^NHa  +  2KOH  =  CO(OK)4+NH»  -|-  HO.C„Hiin+] 

O.CnHlD+l 
und   werden  durch  Erhitzen   mit   überachÜBBiger  alkoholischer 
AmmonlÖBung  in  HamstotT  Terwandelt: 


C^NHj  -f  NHs  =  (^NHj  +  HO.CoHto+i. 

^O.CHto+,  ^NHj 

Carbaminsäure-MethyleBter  oder  Methyl-TJrethan 
0 
^  Q— KH^  ,  bildet  sehr  hygrotkopieche  Tafeln,  welche  gegeo 

56*  schmelzen  und  bei  177"  sieden. 

Carbaminsäure-AetbyleBter  oder  Aethyl-Urethau 
C0(NHjX0.C,H6),  kryatftllisirt  in  glänzenden  Blättern,  welche  noüh 
nnterbalb  100^  schmelzen  und  bei  etwa  180"  eieden. 

CarbaminBäure.PropyleBter,  C0(NH»K0.CH,',CH,.CH5), 
grosce  farblose  Priemen,  welche  bei  50*  schmelzen  und  sieh  in 
Wasser  weniger  leicht  als  in  Alkobol  und  Aether  lösen. 
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Carbaminsftare  -Isobatylester,      Isobatylurethtn, 
0 

C — NH.  riTT  ,  achmilzt  bei  SO"  und  siedet  bei  207«. 

Cftrbaminsäure-IsftinylesteF,      laamyl-Uretban, 
0 
(^NHa      ,  kryBtallisirt  in  leicbt  löilidien  Nadeln,  welche  bei 


&8S.  Die  Bogenannten  AllophanBäure-Ester  stehen 
mm  Binret  (§.  137)  in  demselben  TerhältnisBe  wie  die  vorigen 
Körper  zum  Harnstoff: 

CZIO         Harnstoff  C~0  Urethane 

^NHj  O.C„Hi„+i 

NHg  NH, 

Co  Co 

CO  ■  do 

NH,  O.CoHjn+i 

Eine  allgemeine  Dantellnngimetbode  bietet  du  Einleiten  von 
Cyana&nredftmpfen  in  Alkohole: 

NH, 

/o 

aCKHO  +  CnHto+i.OH  =         NH 

Co 

O.CB.Hto+1 
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sie  entstehen   indessen  leicht  auch  beim  Erhitzen  von  Chlor- 
kohlensäoreester  mit  Harnstoff: 

NH, 


/. 


/. 


NHo  Cl  CO 

0  +  CO  =        NH  +  HCl 

^NHj  ^O.CnHan+i        c'O 

O.CnHto+l 

und  auch  neben  den  Urethanen  bei  der  Einwirkung  von  schwer 
siedenden  Alkoholen  auf  Harnstoff  bei  höherer  Temperatur;  z.B. : 

NHa 

.NH2  CO 

.      \ 
+  HO.CßH,,  =  2NH8  +        NH 

^NH2  C^ 

\ 

O.CftH,! 

Da  sie  in  Wasser  schwerer  löslich  sind  als  die  gleichzeitig 
entstehenden  Urethane  (§.  231),  so  lassen  sie  sich  von  letzteren 
leicht  trennen. 

Werden  die  AUophansäureester  für  sich  der  trocknen  De- 
stillation unterworfen,  so  entweicht  der  Alkohol  und  es  bleibt 
Cyanursäure  zurück,  welche  sich  bei  starkem  Erhitzen  iu 
Cyansänre  verwandelt: 

3NH2.CO.NH.CO.O.CnH2n+i  =  3HO.CnH2n+i  +  2C,03N3H,. 

Wird  ein  AUophansäureester  mit  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^  er- 
wärmt, so  bildet  sich  Biuret: 

KHa.CO.NH.CO.O.CnHto+i  +  NHg  =  NH2.CO.NH.CO.NH, 

-f  HO.CnHan+l. 

288.  Von  den  Estern  der  AUophansäure  sind  die  Methyl-, 
Aethyl-  und  Isamylverbindung,  die  ersteren  beiden  in  Nadeln, 
die  letztere  in  perlmutterglänzenden,  bei   162^  KbmeVL^Ti^^\x 
Schuppen  äBrgestellt  worden. 

Strecker-WiBlicenn»,  OrgtaÜBche   Chemie.  \7 
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Werden  die  Allophansäureester  in  der  Kälte  mit  Bariam- 
hydrat  zusammengerieben ,  so  entsteht  neben  dem  Alkohol  das 
Bariumsalz  der  AUophansäure : 

2(GaH6.0.CO.NH.CO.NH2)  +  Ba(OH)a  =  Ba  (O.CO.NH.CO.NH2)2 

-f  2CaH5.0H, 

welches  sich  indessen  sehr  leicht  zersetzt,  und  ans  dem  durch 
stärkere  Säuren  die  AUophansäure  nicht  nnzersetzt  abgeschieden 
werden  kann,  weil  sie  sofort  in  Kohlensäuregas  und  Harnstoff 
zerfällt  • 

NHa.CO.NH.CO.O 

Nßa  +  2HC1  =  BaClj  +  COg 

NHa.CO.NH.CO.O'^ 

+  2(NHa.CO.NH2) 


Ester  der  Säuren  des  Cyans. 


234.  Die  Ester  der  ächten  Cy ansäure  sind  sehr  unbe- 
ständige, in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten,  welche  entstehen, 
wenn  Chlorcyan-Dämpfe  bei  niedriger  Temperatur  in  alkoho- 
lische Lösungen  der  Metallalkylate  eingeleitet  werden;  z.  B. : 

C=N  +  NaO.CHß    =  NaCl  +  C=N  Methylcyanat 

^Cl  ^O.CHg 

C=N  +  NaO.CaHß  =  NaCl  +  C=N  Aethylcyanat  oder 

N^  \^  ^  ,,       Cyanätholin 

Cl  ^O.CaHg        ^ 

Mit  den  Alkalien  zersetzen  sie  sich  in  Alkohol  undKalium- 
oyanat: 

C=N  +  KOH  =  C=N     +CnH2n+i.0H 

^O.CnHih,+i  ^OK 

Isomer  mit  den  Cyansäureestern  und  längere  Zeit  für  diese 

gehalten  sind  die  Ester  der  Pseudocyansäure,  die  Carboxylalkyl- 

amide.  Dieselben  gehören  indessen  zu  den  Stickstoffverbindungen 

der  Ailroholradicale    und    werden   deshalb  später   besprochen 

werden. 


Ester  der  Säuren  des  Cyans. 
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285.  Schon  bei  ihrer  Bildung  polymeritiren  sich  die 
Alkylcyanate  theilweise,  voUkommen  aber,  sobald  sie  sich 
längere  Zeit  selbst  überlassen  werden.  Sie  gehen  dabei  in  die 
festen  krystallinischen  Ester  der  ächten  Cyanursäure 
über.  Diese  Umwandlung  findet  in  beso9ders  glatter  Weise 
bei  der  Methylverbindung  statt. 

Der    Cyanursäuremethylester,     C8N8(O.CHs)3     oder 

CH..O.C=N 


CHg.O.CziN 


O.CHj 


krystallisirt  in  farblosen,  in  Aethyläther  leicht  löslichisn  Nadeln, 
welche  bei  1S4^  schmelzen  und  bei*  160^  bis  170®  sieden.  Das 
Destillat  erstarrt  krystallinisch,  besteht  aber  aus  dem  isomeren,  in 
dicken  Prismen  krystallisirenden  Methylpseudocyanurat,  welches 
erst  bei  175®  schmilzt  und  unter  den  Stickstoflfverbindungen 
der  Alkoholrad icale  (§.  281)  näher  besprochen  werden  wird. 

Der  Cyanursäuremethylester  giebt  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge neben  cyanursaurem  Kalium  Methylalkohol  und  geht 
beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  den 

Ammelid methylester  oder  Amidocyanursäureester, 
(C3N3).(OCH3)2.NHa,  über: 


O.CH 


3 


.O.CH 


(C3N3)— O.CH3  +  NH3  =  HO.CHj  +  (CgNg)— O.CH 


3 


\ 


ü.ca 


\ 


NHa 


Letzterer  bildet  bei  212®  schmelzende  rhombische  Tafeln, 
welche  sich  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  sehr  schwer, 
leichter  in  siedendem  Wasser  und  in  Aethylalkohol  lösen. 


Schwefelverbindungen  der  Alkoholradicale. 


236.     Bekanntlich  entsprechen  die  Sulfide  der  Elemente 
in  ihren  allgemeinen  chemischen  EigenBcliafteTi  den  Ot>)^^\^. 
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Diese  üebereiuHtiiniiiuiig  des  Schwefel«  mit  dem  Sauerstoff  tritt 
sach  in  den  organiichen  Verbindungen  hervor ,  so  dau  alle 
orguÜBchen  Sulfide,  in  denen  du  Schwefelatom  zweiwerthig 
auftritt,  sehr  weitgehende  Analogien  za  den  Saueratofi'verbin- 
dnngen  von  entaprechender  ZneammenBetaang  aufweisen. 

Den  Älkythydraten    oder    Alkoholen    correspondiren    die 
Alkylsniniydrate,  Thioalkohole  oder  Hercaptaue, 

CnHto+l.SH, 

den  Aethern  die  Dialkylsu  If  ide  oder  Thioäther, 
{CnHin+i)iS,  den  Estern  der  Sauerstoffsäuren  rahlreiche  Thio- 
eeter.  In  manchen  Beziehungen  noch  eclatanter  als  bei  den 
kohlenstofffreien  Solfiden,  zeigt  eich  indessen  bei  den  organi* 
sehen  Yerbindongen  des  Schwefels  die  höhere  Valenz  dieses 
Elementes,  so  dass  Schwefelderivate  kohlenstoffhaltiger  Ra- 
dicale  existiren,.  für  welche  nuter  den  Hineralverbindungeu 
die  Analogien  fehlen  oder  doch  erst  sehr  spät  erkannt  worden 


Die  Mercaptaue   oder  Tbioalkobole;  CnUan+i-SH. 

237.  Bei  der  Darstellung  der  Älkytaulfhydrate  oder  Thio- 
alkohole kann  man  von  verschiedenen  der  schon  besprocheneu 
Alkylderivate  ausgehen. 

Die  Alkohole  selbst  geben  tbeilweise  in  die  Mercaplane 
über,  wenn  sie  mit  Phoaphorpentasulfid  orwärmt  werden. 
Aehnlich  wie  letzlerea  sich  mit  Wasser  zu  SchwefelwfaMerstofl' 
nnd  Phosphorsäure  umsetzt,  entsteht  bei  Anwendung  von  Al- 
kohol zum  Theil  Phosphorsäure  und  TKioalkohol. 

Die  Phosphorsäure  verwandelt  sich  dabei  vorwiegend  in  ihre 
Muren  Ester,   so  dass   die  Zersetzung  jedenfalls  zum  grossen 
Tbeile  gemäss  der  Gleichung; 
PaSs  +  8(CnHin+i.0H)  =  {CnHsii+i)sHPOj  -f-  CuHt„+i,H,PÜ4 

-f  5C„Han+i.SH 
verläuft      Da   indessen    das   Phosphorpeutasulfid   sich   EU   den 
Thioidkoholen  ähnlich  wie  P^Og  zu  den  Alkoholen  verhält,  so 
.  entstehen  gleichzeitig  auch  Thiophosphorsaureester. 

Aus  den  Alkylhaloiden  werden  die  Hercaptane  dnrch  Kr- 
wirmtm    mit  Kaliunisulfhjdrat    in    «eingeistiger  Lösung   er- 
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CnH»B+iCl  +  KSH  =  Ka  +  CriHto+iSH. 

Ein   Tbeil    dea    anfBnglioh    gebildet«ii  Mercspteos  setzt  sich 

aber  mit  noch  iiiiTeränderteinKaliainiiilfhydrat  unter  Schwefel- 

waiaerBtofi'entwiclielan;  in  KaliamHiioklkytat  (vergl.  §.  197)  am : 

CnH»n+lSH  +  KSH  =  H,S  +  CnHln+lSK; 

lettteres  reagirt  dann  ebenfalls  anf  da«  Allcjlhaloid  und  giebt 
zur  Eat»t«huDg  von  ThioUhem  VeranlaBBnng; 

CnHin+iSK  -(-»CnHto+iCl  =  KCl  +  {CBH»n+i)jS. 
Es  ist  deshalb  im  Allgemeinen  voniuieben,  ein  Kalinin- 
Alkjl-Snlfat  mit  Kaliamsnirbydrat  der  Destillation   in  nnter- 
werfen : 

(CnH»„+i)KSO,  +  KSH  =  K,S  -I-  CnHto+i.SH. 

238.  Die  ThioaJIcohole  sind  meist  anverändert  destil lir- 
bare FlQssiglteiten  von  höchst  an  angenehm  em ,  knoblanchähn- 
lichem  Gernche,  welche  sich  in  Wasser  fast  nicht  löien.  Ihr 
äalfhyd^t- WasseTstofTatom  wird  leichter  als  der  Hydroxyt- 
wasserstoff  der  Alkohole  durch  Metalle  ersetzt,  und  zwar  nicht 
nur  durch  die  stark  positiven  der  Alkalien ,  sondern  mit  ganz 
vorwiegender  Leichtigkeit  durch  jene  schweren  Metalle,  welche 
aus  saurer  Losung  durch  Schwefelwasserstoff  als  Sulfide  ge- 
fällt werden ,  die  sich  also  dnrch  besondere  Affinitit  zum 
Schwefel  auszeichnen.  Namentlich  leiobt  tritt  das  Quecksilber 
ein.  Schüttelt  man  z.  B.  eine  Thioalkohollöenug  in  Weingeist 
mit  Qnecksilberoxyd,  so  entsteht  unter  beb'ftchtliclier  W&rme- 
entwickelung  krystalliniBches  Queoksilberditbioalkylat: 

CnHta+l-S 

2CnHin+i.SH  +  HgO  =  H,0  +  Nflg 

CnHin+1.8 

während  eine  Weingeist  ige  Lösung  von  Qneoksilbercblorid 
schwerlösliches  Chlorqueckailberthioalkylat  ftllt: 

CnHan+i-SH  +  HgCIa  =  HCl  +  CnHin+i.S-Hg— Cl. 

Nach  diesem  Verhalten  sind  äieThioalkohDleHercaptene 
(von  mercurio  aptum)  genannt  worden,  und  die  Metallderivate 
«erden  in  Folge  dessen  häufig  als  Mercaptide  bezeichnet. 

Alle  Oxydationsmittel  wirken  sehr  leicht  auf  die  Mercap- 
taue  ein  —  die  energischeren  nnter  ihnen,  ynA  ooaaMiVtS.'rtÄ 
Salpet ersüDr«,  oft  mit  äanenter  Heftigkeit.  Bei  Äer  Ox^iaViuyci 
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mittein  leicht  2  Atome  Sauerstoff  aufnehmeii.  Mit  Metall- 
salzen,  namentlich  denen  des  Quecksilbers,  liefern  sie  feste 
Verbindungen,  ebenso  mit  4en  Jodüren  der  Alkoholradicale. 
Beim  Zusammentreffen  mit  Halogenen  binden  sie  von  letzteren 
direct  2  Atome. 

241.  Dimethylsulfid,  (GH8)2S,  ist  eine  farblose,  bei  'iV 
siedende  Flüssigkeit  von  0,845  specif.  Gewicht.  Dimethylsulfid- 
dibromür,  (CH3)2=zS=lBr3 ,  krystallisirt  in  zerfliesslichen  Octae- 
dern. 

Diäthyl Sulfid,  (€2115)3$,  siedet  bei  91^  und  hat  das 
specif.  Gewicht  0,835.  In  alkoholischer  Lösung  mit  Quecksilber- 
chlorid zusammengebracht,  liefert  es  einen  krystallinischen 
Niederschlag  von  der  Formel  (€13115)28-1- Hg CI2,  wahrscheinlich 

>    C3H5 


/C2H5 
\Hg-Cl' 


Cl 
mit  Platinchlorid  2(C2H5)2S  -f  PtCU 

C2H5  Ca  Hg 

=  S  ^ S— C0H5 

Dipropylsulfid,  (CH3.CH3.CH2)2S,  siedet  zwischen  130^ 
und  1350  und  hat  das  specif.  Gewicht  0,814  bei  +  l?^. 

Dibutylsulfid,  (CH8.CHa.GH3.CH2)2S,  kocht  bei  1820, 

CHgv 

Diisobutylsulfid,  I  ^CH.CHj  )2S,  dagegen  bei  172» 


f 

lulfid,  ( 

V 


CHg/ 
bis  1730. 

Diisamylsulfid,  (C6Hii)3S,  siedet  bei  2160. 

Auch  Verbindungen  zweier  verschiedener  Alkoholradicale 
mit  einem  Atom  Schwefel  sind  dargestellt  worden,  so  z.B.  das 
Aethyl-Isamyl- Sulfid,  welches  bei  der  Zersetzung  von 
Natriumthioamylat  durch  Aethyljodür  oder  von  Natriumthio- 
äthylat  durch  Amylbromür: 

C3H5.SNa  +  BrCjHii  =  NaBr  +  C3H5.S.C5H„ 

als  ein  hei  157^  bis  169^  siedende«  Oel  entsteht. 


Supersulfide  und  Thioester.  2G5 


Alkylsupersulfide,   (CnH3n+i)3S2. 

242,  Durch  trockne  Destillation  von  Ealiamalkylsulfatcn 
mit  K2S2  sind  Supersulfide  der  Alkoholradicale  dargestellt 
worden: 

K—S  CnHto+i.S 

2CnH2n+iKS04  4-         I    =   2KaS04  +  | 

K—S  CnHto+i.S 

Sie  entstehen  ebenfalls,  und  zwar  sehr  glatt,  bei  der  Einwirkuug 
von  Jod  auf  Xatriummercaptide : 

CuHsn+i.S 
2(C„H2ii+i.SXa)  +  Ja  =  2XaJ  +  | 

CnHsn+l  .S 

Am  genauesten  untersucht  ist  das  Aethylsupersulfid, 
CjHj.S — S — C2H5,  eine  farblose,  bei  151®  siedende  Flüssigkeit  von 
widrigem  Gerüche  und  fast  der  gleichen  Dichte  wie  Wasser. 

Die  entsprechende  Isamylverbindung ,  (C5Hii)2S2,  destillirt 
bei  2500. 


Thioester   der  Alkyle. 

243.     Die   Ester    der    ächten   Thiocyansäure 
C=N  ,  welche  den  später  zu  besprechenden  Senf- 

S.CiiH2n-f-l 

ölen,  G^N.CnH2n+i,  isomer  sind,  erhält  man  am  leichtesten 

S 
bei  der  Destillation  von  Kaliumalkylsulfaten  mit  Rhodankalium 
in  wässeriger  Lösung: 

CnHto+i.KSü^  +  C=N  =  KjSO^  +  CSN 

%K  %.CnH2n+i 

oder  beim  Erwärmen   eines   thiocyansauren  Salzes   mit  Alkyl- 
jodüren. 

Am  genauesten  bekannt  ist  der 

Thiocyansäure-Aethylester,    CaH^.S.C^^^^    %v£\^ 
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farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare  FlüBBigkeit,  welche  bei  146" 
siedet  und  bei  O^'  das  specif.  Gewicht  1,03S  hat.  Beim  Kochen 
mit  einer  alkoholisclien  LÖHnng  Ton  Kahumaulfid  wird  er*  zu 
Thioäther  und  Kalinmthiocyonat  verseift: 

2N«C-S— C,11b  +  KjS  =  2N=C-SK  +  (C,Hs)sS, 
wogegen  ihn  Kalilauge  in  Aethylsnpersulfid,  Kaliamcjanat  und 
Cjankalium  lersetzt: 

2N=C-S.CjHb  +  2K0H  =  (C,Hj),S,  +  N^C.K 
+  CONK  +  H,0. 

BeluDDt  sind  noch: 

Methyltbiocyanat,    CH,.S.C^N,    Siedepunkt   1330; 
specif.  Oewicht  1,066  bei  (fi. 


Isopropylthioejan: 

Cl 
bis  ISl'',  specif.  Gewicht  0,963  b 


CH. 

>CH.S.C=N,  S 


Isamylthiocyanat,  CjHj,.S.C=Ni  Siedepuukt  197"; 
specif.  Gewicht  0,905  bei  20*. 

344.  Die  Ester  der  Thiokoblensäure  oder  die  Tri- 
thiokohlensäuTeester ,  (CnHin+i)iCSs,  entstehen  aus  den  thio- 
kohlen sauren  Salzen  hei  Einwirkung  von  Alkyljodüren  in 
weingeistiger  Lösung : 


2CnHta+i.J  +  KjCSs  =  2KJ  +  C^-S.CnHto+i 

Ö,CnHsD+l 

Sie  sind  gelblicbe  Oelf  von  nnangenebmem  Gemche. 

Tbiokohlensanre  Methylester,  (CH,.S)jCS,  siedet 
bei  204*  bis  206». 

Thiokohlensänre  Aethylester,  (CgHsäfgCS,  siedet 
bei  287»  bis  240*.    Beide  sind  etwas  schwerer  als  Wasser  und 
lerfallen  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Mer- 
captane  und  Ammonthiocyanat ; 
{C,H5.S),CS  4-  NH,   +   HHj  =  2(^Ho.SH  +  C^N 


Thiokohlensäareester. 
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S4d.  Zwischen  den  vorigen  und  den  Estern  der  ge- 
wöhnlichen Kohlensäure  giebt  es  eine  Reihe  von  analogen 
Verbindungen,  welche  gleichzeitig  Schwefel  und  Sauerstoff 
enthalten,  die  verschiedenartigen  Oxythiokohlensäureester, 
(CnH2n+ 1)20083  und(CnHsn+i)9C0sS,  Und  ihre.lJerivate.  Jede 
dieser  Gruppen  bietet  die  Möglichkeit  von  Isomerien: 


Cn  H2n+1  .  S 

Nc-o 

Garboxyldithioester 
und  ähnlich 


Cn  Han+i .  0, 


und 


,/ 


ts 


CnHto+1.0 


\ 


CiiH2n  +  l..S 

Carboxyl- 
oxythioester 


CO 


und 


CnHan+l.S' 

Thiocarbonoxythioester 
oder  Xauthogenester 

CnHan+l.O 

Ncs 

CaHäto+l.O'^ 
Thiocarbondioxyester 


Am  besten  untersucht  sind  die  Aethylderivate,  deren  eingehen- 
dere Besprechung  hier  um  so  mehr  genügt,  als  die  Verhältnisse 
aller  übrigen  Alkohole  —  soweit  sie  studirt  wurden  —  voll- 
kommen die  gleichen  sind. 

246.  Wird  eine  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  Kalium- 
hydrat mit  Schwefelkohlenstoff  gemischt,  so  entsteht  neben 
Wasser  das 

Oxyäthyl-Kaliumthiocarbotiat  oder  xanthogen- 
saure  Kalium: 

S 

CSa  +  K.O.C2H5  =  C^K      , 

^O.CjHß 

welches  sich  in  farblosen,  seidenglänzenden  Nadeln  abscheidet. 
Die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  liefert  mit  den  Salzen 
schwerer  Metalle  Niederschläge,  in  denen  die  Stelle  des  Kaliums 
durch  das  schwere  Metall  eingenommen  wird.  Sehr  charakte- 
ristisch ist  das  Verhalten  zu  Cuprid  -  (Kupferoxyd  -)  Salzen.  Es 
entsteht  dabei  zuvörderst  ein  dunkler  Niederschlag,  ohne 
Zweifel  Cupridsalz: 
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2C=:S.{0CjH,).S.K  +  CuSO,  =  (CS(OCjHb).S],Co 

welcher  sich  inaurat  achoeU  unter  Bildang  eines  öligen  Katers 
leblutft  gelb  Arbt  (daher  der  Name  xanthogenunres  Kalium) 
and  nnn  Cnproxanthogenat  ist: 


C^.CgHs       (^O.CgH,       C^.C,H( 


"Sy  ^— Co  ^  (gelbliches  Oel  nnd 

'^"  —  '     -■-  ■"— in  Zeraetii — ~ 

produot«) 


'Co  =  "'"  dessen  Zeraetiang«- 


C^.Cj,H6       C^O.CjHb       C^O.CjE 


^S 


Xanthogensäure  oder  OxäthylthiocarboDsänre, 
8 
C-— O.CjHj,  frei.    Dieselbe  iat  ein  farbloses,  sauer  reagirendes, 

1  Allcobol    iiDil 


:3  =  CSj  +  HO.CjHft. 


Wii-d  eine  alkoholische  Löaiing  von  xanthogenaaDrem  Kn- 
lium  mit  Aethylhaloid  vermischt,  so  scheidet  sich  KaliumhaloTd 
ans  nnd  ea  bildet  aich 


Xanthogensänre-Aethylester,  (^OC,He,  welcher  aus 
\cjH, 
der  alkoholischen  Löaung  durch  Wasser  als  farbloses,  bei  212'> 
»iedendea  Oei  geÜWi  wird. 


Tbiokohlensäareester. 
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Ztrucfaen    den    vorigen    und    den  Estern   der  ge- 
ehen   Kohlensäure  giebt    es    eine  Reihe   von   analogen 
,    welche   gleichzeitig  Schwefel    und    Sauerstoff 
die     verschiedenartigen     Oxythiokohlensäureester, 
•fiHCOSf  und(GnHsn+i)aCO|S,  und  ihre  Derivate.   Jede 
Gmppen  bietet  die  Möglichkeit  von  Isomerien: 


GiHfeiH^i.S 


Nc-o 

lOvfooxyldithioester 


und 


iül  ähnlich 
G«Hte+i.O, 


\ 


CO 


und 


CnH2n+1.0 

Thiocarbonoxythioester 
oder  Xauthogeuester 

CnH2n+1.0 

Ncs 

CaH2u+1.0^ 
Thiocarbondioxyester 


Carboxyl- 
oxjthioester 

Im  betten  untersucht  sind  die  Aethylderivate,  deren  eingeben- 
lere  Besprechung  hier  um  so  mehr  genügt,  als  die  Verhältnisse 
iQer  äbrigen  Alkohole  —  soweit  sie  studirt  wurden  —  voll- 
hwmen  die  gleichen  sind. 

M6,  Wird  eine  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  Kalium- 
kfdrtt  mit  Schwefelkohlenstoff  gemischt,  so  entsteht  neben 
Wiiser  das 

Ozyäthyl-Kaliumthiocarbonat  oder  xanthogeu- 
saare  Kalium: 


CSj  + K.O.C2H5  =  C^K      , 

«eichet  sich  in  farblosen,  seidenglänzenden  Nadeln  abscheidet. 

I^<?  wiiserige   Lösung   dieses   Salzes    liefert    mit   den   Salzen 

■chwererMcialleXiederschl&ge,  in  denen  die  Stelle  des  Kaliums 

durch  das  schwere  Metall  eingenommen  wird.    Sehr  cbarakte- 

ristitch  ist  das  Verhalten  zu  Cuprid- (Kupferoxyd-)  Salzen.    Es 

vuieA/  dmbei  xurördent   ein    dunkler  A'iederschlaflf ,    ohne 
reifel  Capridmh:  ^ 
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^;S.CjHj  OK 

Beim  Eochen  seiner  wasBerigen  Loanng  zenetzt  sich  (las  Salz 
unter  Bildang  von  Carbonat,  Alkohol  und  Schwefelwasserstoff; 
ZuBatE    VOQ    Sänre    voraalaBst   ebenfalls    vollBt&ndigea   Zerfall. 
Der  dem  Salze  eatqirechende  Aethylester,  das 


Diäthyldioxythiocarbonat,  C^O.CjHs,      entsteht 

neben  dem  Xauthogensäare-ActhyleBter  bei  der  trocknen  De- 
stillation des  XanthogensupersulfideB  nach  der  Gleichang :  ■ 

^8        *  ,8  ,S  ,S 


> S^  SCüHb.  ^O.C,Hj 


+  CO  +  CSj  +  3S. 


349.   Der  der  vorigen  Verbindung  i: 


er,    (fi-O.CjHB, 
%.Cjl!-. 


Zerzetzung     von    Kaliummercaptid     durch     Chlorkohlensäur 
Aethylester : 


C^O.CjHft -[- KS.CjHs  =  KCl  +  0— O.CjHb. 
XI  %.CaH|i 

Er  siedet  bei  155"  bis  166"  und  wird  dnrchEali  in  kohlensaure« 
Salz,  Aethylalkohol  ond  Aethylmercaptan  zersetzt. 

SSO.    Eine  dem  Xanthogenaäure- Aethylester  iaomere  Ver- 
bindung, der 


*         Trialkylsultinverbindungen.  271 

0 

Carboxyl-Dithioäthylester,  C^S.C2H5,  entsteht  bei 

^.02x15 
der  Zerseizang  vo^  Thiooyansäure-Aethylester  durch  Schwefel- 
säure : 

0 

2  C=N  +  3  HaO  +  2H2SO4  =  C^S.C,Hft 

3 .  CjHs  o.C|  H5 

+  CO,  4-  2(NH4)HS04 

als  bei  196^  siedendes  Gel,  welches  durch  Kali  in  kohlensaures 
Salz  und  Mercaptan  zersetzt  wird. 


Trialkylsulfinverbindungen. 

251.  Die  Dialkylsulfide  vereinigen  sich  allmäbg  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  bei  100^,  mit  den 
Alkyljodüren  zu  farblosen  krystallinischen  Verbinduj^en  qua 
drivalenten  Schwefels  von  der  Formel: 


v 


Cn  H2n+1 
QZ_CnH2u+l 

V  CnH2n+l 

welche  sich  wie  die  Jodüre  stark  positiver  einwerthiger  Radicale 
S(GkiH2ii+i)s  verhalten  und  Trialkylsulfinjodüre  genannt 
werden.  DieTrialkylsulfinbromnre  entstehen  in  analoger 
Weise  aus  den  Thioäthern  und  Alkylbromüren*  Diese  Verbin- 
dungen lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  und  zerfallen 
beim  Erhitzen  für  sich  wieder  in  DiaiKylsuifid  und  Alkylhaloid. 
Wird  ihre  wässerige  Losung  mit  frisch  gefälltem  Silber- 
oxyd geschüttelt,  so  schlagt  sich  Halogensilber  niederi  während 
ein  Trialkylsulfinhydrat  in  Lösung  bleibt: 

.CnHan+i  CaHjn-hl 


*    Al^laalfonBänren. 


L  (gekühlt  werden  iiinse.  Um  zn  den 
1,  (ersetzt  nuui  die  wäiwrige  Ziok- 
n  und  fällt  die  filtrirte  Bariumsalz- 
jbiure  am: 

(SO^  =  B»SO,  -(-  2CH»+].S0.0H. 
in  ihrer  Lösungen  im  trocknen  Ta- 
rtenSänren  sind  saure  Sympe,  welche 
iter  SchwefelabHcHeidimg  sum  Theil 
trirte  Solpetersiure.  werden  eie  vor- 
iren  oxjdirt: 

j  =  3  SO,         +  H,0  +  2N0. 


ie  MethylBnlfiniinre,  CHa.SO.OH, 
re,  CjHj.SO.OH,  dargeBtellt  Das 
Tstaltisirt  in  Karten  perlrnntterglän- 
r  Formel  {C,H,.80.0)iZn  +   H^O 


oder  Alkyl-Schwefligsäuren, 
■ta+i.SÜa.OH. 

^en  AlkylsnlfonBäoren  ist  der  Kohlen- 
,  ähuticli  wie  bei  den  Körpern  der 
Schwefel  des  Sdiwefebinreradicales 
■hin  noch  mit  HTdroiyl  vereinigt  ist. 
ehen  lasserst  leicht  durch  Oxydation 

CoHm-M 

+  80  =  SO,         , 


CnHsn+l 
4  +60-|-H,0  = 


i' 


'272         Derivate  der  Alkoholradicale  CaHs„+i.' 

Diese  Hydrate  Bind  schwer  krystitlliBirbare ,  an  feuchter  Luft 
tebr  !ierflies«liche  Körper  von  stark  alkalischen  Eigenacbaften. 
Sie  absorbiren  gasförmige  Kohlensanre,  Allen  ans  den  meisteo 
Metallen  die  Oxyhydrate  derselben,  indem  sie  mit  den  Säuren 
Salse  liefern.  Das  ÄTnmouiak  treiben  sie  l^pim  Erwärmen  ana 
■einen  Salzen  an*;  e.  B.: 

Nfl^Cl  +  8(CaHs),.0H  =  S(Ci,H6)ja  +  H,0  +  UHg. 
Die  TrialkyUulfinaalie  entstehen  auoh  durch  Sättigung  der 
Hydrate  mit  den  Säuren  und  rengiren,  auch  die  der  Btärk- 
sten  Mineralsäuren ,  neutral.  Sie  sind  meiM  zerfliesslich, 
löBen  sich  auch  in- Alkohol,  aber  nicht  inAether.  DieChlorüre 
liefern  mit  Platinchlorid  lösliche  Doppelsalse  von  der  Formel 
i:S(C»Han-i.i),],PtC],. 

Vorzugsweise  untersucht  sind  die  Aethyl Verbindungen. 

Triätbylsulfinchlorür,  S{CiHt),Cl,  bildet  nadeiför- 
mige Krystalle,  welche  mit  Platinchlorid  die  in  zolllangen 
rothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  [S(C3HE)s]iPtCi, 
liefern. 

TriäthyUulfinbromur,  S(C,HB),Br,  undTriäthyl 
Bulfinjodür,  S(CgH()gJ,  bilden  rhombische,  ofl  tafelförmige 
KryBtaU«^, 

TriithyUnlfinhydrat,  S(C,Hb)3.0H,  in  höchal 
äiesslichcn  Krystallen  erhältlich ,   greift   die  Haut   an    und  löst 
gefälltes  Aluminiumhydrat  wieder  auf,  ähnlich   wie  Kalilauge 

Triäthylsulfinnitrat,  S(C,Hj)s.O.NO, ,  krystallisirt  in 
Btrahligen,  zerflieBsHchen  Lamellen,  welche  mit  Silbemitrat  ein 
schwer  lösliches,   schuppig  krystaUisirendeB  Doppelsalz  liefern 

Auch  Tri  methylsulf  in  verbin  düngen,  sodae  Jodi 
Bromflr,    Chlorür   und  Hydrat   sind    dargestellt    worden,    u 
ebenso,  als  Product   der  Einwirkung   von   Methyljodür  auf  Di- 
fttbytsnttid,  ein  nicht  krystallisirendes 

Diäthylmethylsjlfinjodür,  S fCj Hs)j C H, . J. 


Alkylsulfinsäuren,   CnHto+i.SO.OH. 

969.  Die  ZioksalM  dieser  einbasischen  Säuren  entstehen 
beim  ZiuaaanentreSen  von  trocknem  Schwefligsäuregas  mit 
den  Zinkverbiadungen  der  Alkoholradi cale : 

Zn(eBHto+i)i  4-  280,  =  {CnH»B+i.SO,0)iZn.     . 
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Die  Wärmeentwickelung  ist  dabei  so  bedeutend,  dass  das  Zink- 
alkyl  mit  viel  entwässertem  Aether  verdünnt  und  während  der 
Absorption  des  Gases  gut  gekühlt  werden  muss.  Um  zu  den 
freien  Säuren  zu  gelangen,  zersetzt  man  die  wässerige  Zink- 
salzlösung mit  Barytwasser  und  fallt  die  filtrirte  Bariumsalz- 
lösung genau  mit  Schwefelsäure  aus: 

(CnH2n+i.S0.0)aBa  +  HaSO^  =  BaSO^  +  2CnH2n+i.SO.OH. 

Die  durch  Verdunsten  ihrer  Lösungen  im  trocknen  Ya- 
cuum  möglichst  concentrirten  Säuren  sind  saure  Syrupe,  welche 
sich  beim  Erwärmen  unter  Schwefelabscheidung  zum  Theil 
zersetzen.  Durch  concentrirte  Salpetersäure ^  werden  sie  vor- 
wiegend zu  Alkylsulfonsäuren  oxydirt: 

CnHän+l  CnHto+l 

3  SO  +2HN03  =  3S02  +  H^O  +  2N0. 

OH  ÖH 

Bisher  wurden  nur  die  Methylsulfinsäure,  CHs.SO.OH, 
und  Aethylsulf insäure,  C2H5.SO.OH,  dargestellt.  Das 
Zinksalz  der  letzteren  krystallisirt  in  zarten  perlmutterglän- 
zenden Blättern    von   der   Formel   (C2H5.SO.O)2Zn  -\-   U2O 

und  ist  ziemlich  schwer  löslich. 

.•. 

Alkylsulfonsäuren     oder    Alkyl-Schwefligsäuren, 

CnH2n+l.S02.0H. 

258.  In  den  einbasischen  Alkylsulfonsäuren  ist  der  Kohlen- 
stoff des  Alkoholradicales ,  ähnlich  wie  bei  den  Körpern  der 
vorigen  Gruppe,  an  den  Schwefel  des  Sohwefekäoreradicales 
gebunden,  welches  weiterhin  noch  mit  Hydroxyl  vereinigt  ist. 
Diese  Verbindungen  entstehen  äusserst  leicht  durch  Oxydation 
der  Mercaptane:    . 

CnH2n+l 
CnHan+l  J 

der  Alkylsupersulfide 

CnH2n+l 
Cn  H2n+1   Cn  H2n+1  J 

I  J  4-  5  0  -f  H2O  =  2S0, 

•     .    .  ÖH 

Streoker-Wislicenni,   Organische  Chemie.  ^8 
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und  der  Alkylthiocyanat« 

CaHlo-l-l  (■ 

I  +  2HjO  +  80  =  SOj  -I-  COj  -I-  NH,. 


in 


Als  Oxyd&tionsmittel  wird  am  zweckmässigBten  massig  coDcen. 
trirte  Salpetersäure  angewendet  und  nach  längerer  Einwirkung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Vollendung  des  Procestea 
durch  Erwärmen  unterstüt/t.  Die  Lösung  wird  schliesslich 
im  WasserbSide  verdunstet,  um  alle  Salpetersäure  zu  verjagen, 
der  rückständige  stark  saure  Syrup  mit  Wasser  verdünnt  und 
mit  kohlensaurem  Blei  gesättigt.  Aus  der  filtrirten  Lösung 
gewinnt  man  dorch  Eindampfen  die  krystalliniscben  Bleiaalze, 
{CnHiD+i-SO,.0)|Pb,  welche  zur  Darstellung  der  freien  Säuren 
in  wässeriger  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  werden. 
Die  von  dem  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  hinterläset 
nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  die  freie  Alkyl- 
BulfoQsäure  als  stark  sauren ,  zuweilen  im  Esaiceator  kryatalli- 
airbaren  Syrup.  Durcli  Neutralisation  mit  den  Carbonaten  der 
Metalle  können  die  meiBt  leicht  löslichen  fcry stall iniecben 
Salze  dargestellt  werden. 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Bereitung  der  Älkylsulfonsäuren 
geht  von  den  Atkylhaloiden  aus  und  zersetzt  diese  in  der 
Wärme  mit  neutralem  schwetligsaurem  Kalium: 

CnH2D  +  l  K  CuH^u-^l 

I  +-    I  =KJ+    I 

J  SOj.OK  SOä.OK 

Die  All^lBolfbiiBäuren  sind  sehr  beständige  Verbindungen. 
Sie  lassen  sich  ohne  Zersetzung  auf  ziemlich  hohe  Tempera- 
turen erhitzen,  werden  durch  Kochen  mit  Alkalilauge  uicht 
verändert,  sondern  erat  beim  Schmelzen  mit  festem  Aetzkali 
zersetz  und  lassen  eich  nur  sehr  echwierig  durch  rauchende 
Salpetersäure  oxydiren  (§.  18). 

Mit  Fhosphorpentachlorür  liefern  sie  neben  Fhosphoroxy- 
Chlorid  uud  Salzsäure  die  flüasigen,  in  Wasser  nicht  löslichen 
Alkylsulfon  chlor  üre : 

CnHa,+l  CnHsn+l 

I  +  PCIt  =  POCI,  -f  HCl  4-    I 

SOj.OH  SOj.CI 

welche  durch  Alkali  wieder  in  Salz  der  Snirondnren: 
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CaHsn-fl  CnH2n4-l 

1  +2H0K  =  KCI  +  ILO -f    I 

SOj.Cl  SO2.OK 

iBiek  yatrianuilkylate  in  die  den  Schwefligsäure-EBtem  (§.218) 
Alkylsalfonsäure-Ester : 


]  +  NaOCnHto+i  =  NaCl  +    | 

80,.C1  8O2.0.CaH2a+l 

Avfefahrt  werden. 

IM.  Methylsulfonsäure,  CH3.SO2.OH,  wird  ausser 
den  oben  angeführten  allgemeinen  Darstellangsweisen 
■i  Xethylmercaptan,  MethyUnpersulfid ,  Methylthiocyanat  und 
BlIhjDuloiden  auch  aus  Schwefelkohlenstoff  gewonnen.  Be- 
kidelt  man  letzteren  mit  feuchtem  Chlorgase  oder  mit  Braun- 
rin  and  Salrsaure,  so  bilden  sich  allmälig  farblose,  bei  135^ 
idkwlzende  und  bei  170^  siedende  Krystalle  von  Trichlor- 
■ethjltulfonchlorür: 

CCI3 
CS,  -f  2HaO  +  5Cla  =  4HC1  +  SCI2  +    | 

SO2.CI 

Dvch fitrytwasser  werden  diese  in  das  krystalliuische  Barium- 
alz  der  Trichlormethylsulfonsäure  verwandelt : 

CCI3  CCI3  CCl 

i\         +  2Ba(OII)2  =  BaCla  +  HjO  + 


SOo.O. 


8 


3 


-{ 


Süj.a  SOa.O.Ba.O.SO 

indessen  wässeriger  Lösung  vorsichtiger  Schwcfelsäurezusatz 
4u  Barium  ausfällt  und   die  Trichlormethylsulfonsäure 
1    frei  macht : 

■  CCL  CCl.  CCI3 

I  I        -f  ILSO4  =  BaSO^  +  2  I 

SOj.O.Ba.O.SOa  SOa.OH 

Kicb  dem  Verdunsten  ihrer  filtrirten  Lösung  krystallisirt  die 
Trichlormethylsulfonsäure  in  farblosen,  sehr  zerfliesslichen, 
Btark  sauren  Prismen. 

Wird  ihre  mit  Salzsäure  versetzte  wässerige  Lösung,  unter 

AnvendoDg  von  amalgamirten  Zinkplatten  als  Elektroden,  an- 

dtnemd  der  Einwirkung  eines  kräftigen  galvanischen  Stromes 

»^vetetzt,   ßo    ßndet    rollkommener  Ersatz    der   Chloratoitie 

^iwi  H'MMBentoff  Btatt  und  es  eateteht  die  MethylsulfonBäure-. 

18* 
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SO,.  OH 

DieMetbylsulfona&Dre  ist  eine  Byropförmige,  EtarkBeare 
FlQBBi^keit,  velche  sich  Iieim  Erhiteßa  erst  oberhalb  1300  za 
Eenetsen  beginnt  und  sich  durch  rauchende  Salpetersäure  nur 
äUBBerat  schwierig  oTjdiren  lässt. 

MsthylBulfoBchlorör,  CHj.SÖj.Cl,  siedet  bei  150»  bis 
168"  imd  wird  durch  Wasser  langsam  in  Salzsäure  und  Methyl- 
Balfonsäure  zersetzt. 

CH3 

Aethylsnlfonsäare,  CH,.SO,.OH  ^   CHg         , 

SOj.OH 
Usat  sich   in  Krystallen  gewinnen,  welche  indessen   äuBserst 
^erflieaslich   sind.     Ihre   Salze    sind    sämmtlicb  leicht  löslich 
'nnd  vertragen  hohe  Temperaturen,  ohne  sich  zu  verändern. 
Das  Aethylsulfonchlorür,  CjHs.SO,.Cl,  siedet  bei  171". 
Entylsnlfonsäure,  CHs.CHj.CHj.CHj.SO,.OH,  lieferlein 
in  verwitterbare Q  Tafeln  kryatallisirendes  Bariumsalz, 
(C4H,.S0,.0)iBa  +  HjO. 


2B5.     Oiydationsproducte   der    Dialkylsulfide. 

Während  dag  Dimethylsulfid  sich  beim  Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure unter  Osjdation  der  einen  Methylgruppe  grössten- 
theilB  in  Methylsnlfon säure  verhandelt,  entzieht  das  Diäthyl- 
Sulfid  dem  OxydatirmBtaittel  lediglich  Sauerstoff  und  liefert 
eigeuthüm liehe  Oxyde. 

Wird  es  mit  verdünnter  Salpeterftädre  abgedampft,  so 
hinterbleibt  eine  dickliche,  neatrale  Flüssigkeit,  welche  sieb 
nicht  unverändert  destilliren  läset;  das  Diäthylsulfinoxyd 
oder  Diäthylthionyl: 

C,H. 
aHONOj  +  xH,0  +  3  /S  =  HaO  +  ^BaO  +  2N0 

CaH. 
+  3  >S=0. 
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lynchende   SalpetersftuTe   dagegen  fthrt  das  Diäthylsulfid 

oder    auch    die    vorige    Verbindung    in    Diäthylsulfou, 

CH..ce.        o 


cä,.gh/     ^0 

über.  Dasselbe  krjBtallisirt  in  grossen  farblosen  Tafeln,  welche 
bei  TOfi  schmelzen  und  bei  S480  unverändert  deBtüliren,  jedoch 
achon  anter  lOOi)  langsam  sublimirt  werden  k5nnen.  Aus  Zink 
nnd  Schwefels&nre  entwickelter  naBcirender  'WasBei;etoff  redn- 
cirt  das  Diäthylsulfon  wieder  zu  Diäthylsulfid : 

(CsHsJjSO,  -f  4H  =  2HaO  +  (C,Ey,S. 
Das  DimethyUul£d  lässt  sich  in  DimetbylthioDy]   über* 
führen,  wenn  seine  BromTerhinduug  mit  feuchtem  Silberoxyd 
behandelt  wird: 

(CH,),SBra  +  Ag^O  =  2ABBr  +  (CjH,)jSO. 


Selen-  und  Tellurverbindungen  der  Älkjle. 

266.  Die  Verbindungen  der  AJkoholradicale  mit  Selen 
ond  Tellur  sind  den  geschilderten  Schwefelverbindongen  durch- 
aus analog,  nur  tritt  bei  ihnen  die  über  die  Zweiwerthigkeit 
tÜDauBgebeude  höhere  Valenz  dea  Selens  and  Tellurs  noch 
deutlicher  hervor. 

Ein  Aethylselenmercaptan,  (^Hg.SeH,  entsteht  neben 
Diäthylselenid,  (C,H(),Se,  bei  der  Destillation  von  Halium- 
selenohydrat,  (KSeH),  mit  Kaliumäthylsulfat.  Ersteres  eiedst 
weit  nnter  100"  und  riecht  höchst  unangenehm.  Es  tauscht 
•ein  aaster-radicales  WaBseretofiatom  tehr  leicht  gegen  Queck- 
silber aus.  Das  Diäthytselenid  ist  ein  schweres,  bei  107"  bis 
108°  siedendes  Oel,  welches  sich  mit  Halogenen  verbindet,  z.  13. 
(CjU^SeCl^,  schweres  Oel. 

A*ach  ein  bei  WG"  siedendes  Aethylsuperselenid, 
C,Hft.8e 

I    ,  ist  dargestellt  worden.    Das  Diäthylselenid  geht  bei 
CaHg.Se 

Behandlung  mit  Salpetersäure  in  DiathyUclenoxyd,  (CaH^t^SeO, 
aber,  welches  mit  nherschüBsiger  Salpetereänre  ein  Salz  von 
der  Formel  (C,H()jSe(0NOj)j  oder 
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C,H.  O.SO, 

CtS/        \).NOj 

Aas  dem  Dimethylaelenid ,  (CH|],Se,  wurde  darch  Oxyda- 
tion mitSalpeterünre  die  der  Methylsnlfonsääre  entsprechende 
HethyUelenonekure,  CE[,.SeO,.0H,  in  bei  120"  schmel- 
zenden PmmeD  dargestellt. 

Beim  Vemiiscbeit  von  Dialkylseleniden  mit  AlkyljodüreQ 
^enUteben  Trialkyleeleninjodüre,  (CnHan+OsSeJ,  irelcbe 
><iicb  gane  wie  die  TrialkylBal6ujodüre  verhalten. 

•ag^^57.  Die  Tellnrverbindangen  bieten  einiges beaandere 
'OHpcease.  Mercaptannbnliche-  Derivate  sind  bisher  nicht  dar- 
^||te11t  word^  dagegen  Dialkyltelluride,  t.  B.: 

Dimethyl'tellurid,  (CHj)4Te,  ala  bei  80"  bis  82"  sie- 
dende FlüBBigkeit,  welche  sich  an  der  Luft  dlrect  zu  Diroethyl- 
telluHud,  (CUjj^TeO,  verwandelt.  Behandelt  man  Dimethyl- 
telü^ll^tSalpeterBätire,  eo  liefert  es  salpetersaures  Dimetbyl- 
tellnroxyd,  (CHj),Te(ONOs)j,  aus  dessen  Losung  Salisäare 
Dimetbyltellurdichlorür,  (CHjJaTeClä,  als  krjstnllinischen 
Niederechlag  fällt.  Durch  Behandhing  mit  Silberonyd  gebt  es 
in  Dimethyltelluroxyd  über.  Letzteres  ist  krystallinisch, 
zerfliesslich  und  stark  alkalisch,  so  dass  es  Kohlensäure  aus  der 
Luft  anzieht  und  Ajnmonsalzo  unter  Ammaniakent Wickelung 
leraetzt.  Mit  Jodmethyl  liefert  das  DimetbyltellaridTriraethyl- 
tellnrinjodür,  (CH,)aTeJ,  au«  welchem  frisch  gefälltes  Sil b er- 

«fä  das  höchst  alkalische,  sehr  lösliche  Trimethyltellurinhydrat, 
Hg),Te.OH,  frei  macht. 


Stickstoffverbiiidungen  der  Alkoholradicale. 


2&8.  Die  zahlreichsten  StickstofTverbindungen  der  Alkohol- 
radicale entsprechen  dem  Ammoniak  und  seinen  Derivaten  in 
Zusammensetznnge  verhältniesen  und  Eigenschaften.  Ausser 
ihnen  iit  in  neuester  Zeit  noch  die  Gruppe  von  Verbindungen 
der  Alkyle  mit  NOj,  die  der  Alkylnitryle  oder  Nitroethane, 
JiinzDgekommen. 


uninbasen. 


[ösung  aus  den  vorhin  an- 
jrt: 


250.     Die  einfachst 
Gruppe  sind,  die  Alkyl^mik 
ein,  zwei  oder  alle  dreiWaay 
eine  gleiche  Anzahl  von  Alkö^ 
unterscheidet : 


=  n/ 


CnHan+l     \ 


N  (Cn  Han+i)  Ha  =  N^H  Mo\ 


^. 


e 


y 


H 

CnH2n-fl 


\ 


N(CnH2n+i)2H  =  N^CnHjn+v  Dialkylaml 


\ 


H 

CnH2n4-l 


Dialkylimide 


(secundare  Aminbasen) 


N(CnH2n+l)3       =  N^CnH2n+l 

CnH2n+l 


Trialkylamine  oA|fi^ 
Trialkylnitrile 

(tertiäre  Aminbasen) 

Da  die  Ammoniak- Wasserstoff  ersetzenden  Alkoholradicale 
in  den  Di-  und  Tri-Alkylaminen  gleichartige  und  verschiedene 
sein  können,  so  ist  die  Zahl  der  darstellbaren  Verbindungen 
dieser  Art  eine  ausserordentlich  grosse. 

260.  Bildung  aus  Alkylhaloiden  und  AmmoniaJ^ 
Bringt  man  Ammoniak  mit  einem  Alkylhaloid,  am  besten  ^|p 
weingeistiger  Lösung  und  bei  erhöhter  Temperatur  zusammen, 
so  tritt  ziemlich  leicht  directe  Verbindung  beider  ein.  Aehnlich 
wie  aus  Ammoniak  und  Halogen  Wasserstoff  ein  Ammonhaloid 
entsteht,  bildet  sich  bei  dieser  Reaction  —  nur  nicht  mit  der 
gleichen  Leichtigkeit  und  Enejgie  —  zunähst  ein  Monalkyl- 
ammonhaloid : 


V 


oder  NHj  +  C«H3„+i.Cl  =  N(CuHio+i)H3Cl. 
Jedes  Ämmoniumaale  zenetzt  eicb  bekaontlioh  beim  Zu- 

.  ßtmtaBDtreSen  mit  Alkali  in  Alkalisolz,  Wasser  und  Ammoniak, 
VJäl^vm  die  Hydroxylgruppe  des  Kaliamhydrates  eines  der  vier 
'^^Dmoninmwaaseratofiatome  aus  der  Stickstoffverbindung  weg- 
oxydirt.  In  ganz  ähnlicher  'l^eiBe  wirken  Alkalien  auf  die 
Doch  AmmoDwasBerBtoET  enthaltenden  Alkylammon salze  ein. 
Werden  daher  die  nach  ohigen  Gleichangen  erhaltenen  Mon- 
alkjlamnionhalogen salze  mit  Kalilauge  gekocht,  so  entsteht 
ChloridJium ,  WasBer  und  Monalkylamin ,  welches  bei  der 
angewendeten  Temperatar  überzudestiUiren  pQegt: 

N^H  +  KOH  =  KCl  +  HÖH  +  N— H 


\Ci 


Hja+i 

(Monalkylamin) 


^^KfiAlkobolradical  haftet  gegenüber  der  oxydirenden  Ein- 
Trofenng  der  Sauerstoffvalenz  dea  nascirenden  Hydroxyls  in 
jedem  Falle  fester  am  Stickatofi'  als  die  WasserstoSatome. 

Trifft  ein  auf  die  beachriebcne  Weise  dargestelltes  Mon- 
alkylamin mit  Alkylhaloid  zusammen,  so  wiederholt  sich  der 
Frocess  der  gegweitigen  Verbindang,  indem  ein  Dialkyl- 
ammonhaloid  entstlnt; 

/"  A 

N— H  +    CHin+l.J    =    N^nHln-l-l, 
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ha  Wim  Erwärmen  mit  Alkalüösung  ans  den  vorhin  an- 
MMD  Gründen  das  Dialkylamin  liefert: 

A 

Hj«-ui  -f  KOH  =  KJ  +  HÖH  +  N— Cn'H2n+i 

CnH2n+l 

e  ihrerseitB  binden  weiter  Alkyljodüre  zu  Tri-« 
oddr: 

/  ^'CnH2n+l 

K — C&H2a+l    +    CnHsn+l.J    =    N^CQH2n+l 

mit  Kalilauge   abermals  za  Jodkalinm,   Wasser  und 
hjyiamin  umsetzt: 

^Hm+1  CnH2n+l 

'^.Hi.+i   +   KOH  =  KJ  +  HÖH  +  N— C„H2n+i 
Hiu+i  \ 

CiiH2n+l 


dd  diese  Processe  vollkommen  in  der  geschilderten  Weise 
■Um,  so  treten  doch  schon  bei  der  ersten  Keaction  zwischen 
lUoid  und  Ammoniak  Verwickelungen  ein,  welche  die 
BUiang  reinf^r  Präparate  ausserordentlich  schwierig  machen. 
Sobald  nämlich  in  dem  Reactionsgemisch  sich  zuvörderst 
■  Monalkylammonium  -  Chlorür ,  respective  - Jodür  gebildet  ^ 
wird  ein  Theil  desselben  unter  wirklicher  weiterer  Sub- 
tkm  von  Alkoholradical  für  Wasserstoff  in  Dialkylammon- 
ü  übergeführt,  z.  B. : 

N(C«Hln+l)HgCl  +  CnH2n+l.Cl  +  NH«  =  NH4CI 

+  N(CnH2n+l)2HaCl        « 

das  letztere  wird  dann  in   analoger  Umsetzung,   indessen 
er  nur  theilweise,  in  Trialkylammonhaloid  umgewandelt: 

yiCuH2ii+i)2H,Cl  +  CnHan^jCl  -f  NH3  =  NH4CI 

+  N(CnH2n-i-l)3nCl 

KU  dMber  das  angewendete  Alkylbalo'id    durch  Erhitzen 


m 
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mit  überschüssigem  Am^noniak  vollkommen  zersetzt,  so  ist  das 
Pröduct  ein  Gemenge  von  Mono-,  Di-,  Tri-  und  sogar  Tetralkyl- 
ammoniumhalogensalzen ,  aus  welchem  durch  Destillation  mit 
Alkalilauge  ein  Gemisch  von  Mono-,  Di-  und  Trialkylamin 
gewonnen  wird. 

261.  Ausführung  der  Darstellung.  Da  das  Jod  am 
wenigsten  fest  an  den  Kohlenstoff  der  Alkoholradicale  gebunden 
ist,  sich  also  am  leichtesten  von  diesem  trennt,  so  eignen  sich 
die  Alkyljodüre  ganz  vorzugsweise  zur  Darstellung  der  AJkyl- 
aminbasen.  Man  hat  nur  nöthig,  in  einem  mit  umgekehrtem 
Lieb  ig 'sehen  Kühler  verbundenen  Kolben  das  betreffende  Alkyl- 
jodür  mit  dem  mehrfachen  Volum  Alkohol  im  Wasserbade 
zum  Sieden  zu  erhitzen  und  anhaltend  trocknes  Ammoniakgas 
in  das  Ingredienzgemisch  einzuleiten.  Die  bis  in  den  Kühl- 
apparat gelangenden  Dämpfe  werden  hier  condensirt  und  fliessen 
in  das  Siedegefass  zurück.  Sobald  eine  herausgenommene  Fiüs- 
sigkeitsprobe  bei  Wasserzusatz  klar  l)leibt,  ist  alles  Alkyljodür 
umgewandelt.  Durch  Abdestilliren  des  Weingeistes  erhält  man 
das  trockne  Gemenge  von  etwas  Jodammonium  mit  den  ver- 
schiedenen Alkylammonjodüren ,  unter  welchen  das  Monalkyl- 
ammonjodür  vorzuwiegen  pflegt.  Dasselbe  wird  in  W^asser 
gelöst  und  mit  Kalilauge  destillirt. 

Werden  die  Bromüre  oder  Chlor üre  der  Alkoholradicale 
als  Ausgangsmaterialien  angewendet,  so  ist  höhere  Temperatur 
zur  Beschleunigung  derReaction  nöthig.  Man  erhitzt  sie  dann 
mit  einem  Ueberschuss  alkoholischer  Aramonlösung  entweder 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren,  oder  bei  Arbeiten  in  grösserem 
Maassstabe  in  Pap  in*  sehen  Töpfen  im  Wasserbade  mehrere 
Stunden  lang  auf  100®.  Ist  man  von  den  Chlorüren  ausgegangen, 
so  findet  sich  der  gebildete  Salmiak  grösstentheils  krystallinisch 
abgeschieden,  während  die  Alkylammouchlorüre  in  Alkohol 
gelöst  bleiben  und  durch  Verdampfen  der  filtrirten  Flüssigkeit 
sofort  fast  frei  von  Ammonsalz  erhalten  werden.  Sie  liefern 
daher  bei  Zusatz  ganz  concentrirter  Natronlauge  fast  ammon- 
freies  Öemiscl^der  drei  Alkylaminbasen ,  welche  sich  beim 
Stehen  in  verschlossenem  Gefässe  als  leichtere  Schicht  über 
der  concentrirten  Salzlösung  ansammeln. 

262.  Die  Mono  - ,  Di  -  und  Trialkylamine  von  niedrigem 
Kohlenstoffgehalte  lassen  sich  trotz  ihrer  zum  Theil  weit  von 
einander  abweichenden  Siedepunkte  durch   fractionirte  Destil- 
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lation  nichi  ganz  von  einander  trennen.  Die  Scheidung  gelingt 
dagegen  ziemlich  Tollkommen,  wenn  man  das  durch  festes  Aetz- 
natron  entwässerte  Gemenge  mit  dem  neutralen  Aethylester 
der  Oxalsäure  vermischt.  Namentlich  lässt  sich  auf  diesem 
Wege  die  Trennung  der  Aethylamine  gut  ausführen.  Das  Mon- 
äthylamin  setzt  sich  mit  dem  Oxalsäureester  nach  der  Gleichung 

CO.O.CoHj  CO.N(C«Hß)H 

2N(CaH5)Ha+    I  =  2HOC,H6  +    I 

.  CO.O.CaHj  CO.N(CaHft)H 

(Diäthyloxamid) 

zu  Alkohol  und  dem  in  Wasser  löslichen  krystallinischen  Di- 
äthyloxamid um.  Diäthylamin  dagegen  liefert  den  flüssigen, 
bei  250^  bis  254^  siedenden  öligen  Diäthyloxaminsäure  -  Aethyl- 
ester: 

CO.O.CjHft  .    CO.NCCaHg)^ 

N(C2H6)aH  +1  =  HO.C2H5  +    I 

CO.O.CaHß  CO.O.C2H5 

und  Triäthylamin  bleibt  völlig  unverändert.  Bei  der  Destillation 
geht  letzteres  zuerst  über.  Diäthyloxamid  und  Diäthyloxamin-* 
säure  -  Aethylester  werden  sodann  durch  warmes  Wasser  von 
einander  getrennt  und  jedes  für  sich  mit  Aetznatron  destillirt« 
Ersteres  liefert  dabei  Aethylamin: 

CO.N(CoHß)H  CO. OK 

+  2K0H  =  I 
.N(C2H5)H  CO. OK 

letzteres  Diäthylamin:  . 

C0.N(CaH5)a  CO. OK 

l^..^r.      +2K0H=  I  +HOCaH5  +  N(CaH5)2H: 

CO.O.CjHg  CO. OK 

268.  Andere  Bildungsweisen.  Die  salpetersauren 
Salze  der  Alkylaminbasen  entstehen  beim  Erwärmen  von  wein- 
geistigem Ammoniak  mit  den  Alkylestem  der  Salpetersäure: 

CjHß.O.NOa  +  NH,  =  N(C2H5)H8.a.N0a, 

indessen  geht  auch  hier  der  Process  partiell  weiter,  z.  B.: 

CjHg.O.NOa  +  NHg  +  N(C2H6)Ha.O.NOa  =  NH4.-O.NOa 

+  N(CaH5)aH2.0.N02, 

so  dass  die  Reingewinnung  die  oben  erörterten  Schwierigkeiten 
darbietet. 
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Einige  der  hierher  gebörigea  Verbindmigea  kommen  na- 
törlioh  vor  oder  entstehen  bei  apontauer  Zereetznng  eiwein-  | 
artiger  Stoffe  und  darch  trockne  Destillation  derselben.  Spe-  ' 
cielle  DaratellnngBrnethoden  werden  an  den  betreffenden  Orten  : 
angegeben  werden.  ' 

26«.  Atigemeine  Eigenschaften  der  AlkyUmine.— 
Die  allcyliairten  Ämmoniake  verhalten  Bich  in  den  wesentlichsten 
Besiehnngen  wie  das  Ammoniak  selbst.  Die  flüchtigen  unter 
ihnen  besitzen  einen  dem  Ammoniak  ähnlichen  Geruch  und 
geben  mit  Sslzsätire  dicke  Nebel  von  Alkylammonchlorüren. 
Ihre  wäsBerigen  Lösungen  reagiren  atark  alkalisch ,  mit  den 
Säuren  liefern  sie  direct  ohne  Wasserabscheidang  Salze ,  nen- 
trale  mit  den  einbasischen,  ausser  diesen  auch  saure  Salie  mit 
den  mehrbasiscben  Säuren,  t.  B.: 
K(CnH2B+i)xHs_'x  +  H,80,  =  N(CnHan+0xH4-x.O 

und 

a  N(CnHa„+i)xHa-x  +  HjSOj  =  [N{CnHa„+j)xH4_x]iiS0,. 
Dieselben  unterscheiden  eich  meist  durch  ihre  Löslichkeit  in 
Weingeist  von  den  grösstentheils  in  diesem  nnlöslicheu  ge- 
wöhblichen  Aramoniumsalzen.  Die  Chlorwasserstoffv  erbindun  gen 
oder  Alkylammonchlorüre  vereinigen  eich  mit  Platincblorid  za 
dem  Platinsalmiak  äholtchen  gelb  gefärbten  Doppelsalzen  von 
der  allgemeinen  Formel : 

[N(C„Bih,+i)«H4-x]»PtCU. 
Letztere  Verbindungen  sind  kryatallieirbar  nnd  meist  in  warmem 
Wasser  und  auch  in  Alkohol  etwas  löslith.  Alle  Alkjlamine  ver- 
brennen im  Dampfzustände  an  der  Luft  mit  andauernder  Flamme 
und  unterscheiden  sich  hierdurch  vom  Ammoniak,  dessen  Ver- 
brennung nur  in  reinem  Sunerstoffgase  continuirlich  stattfindet. 
In  Bezug  auf  ihre  baaiechen  Eigeoscbaften  übertreffen  sie 
das  Ammoniak,  und  zwar  nimmt  die  Energie  der  positiven 
Natur  mit  der  Zahl  der  durch  Alkjle  vertretenen  Wasaerstoff- 
atome  zo.  Darch  Alkylamine  kann  daher  das  Ammoniak  ans 
■einen  Verbindungen  ausgetrieben  werden. 
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hm  Metamerien  der  Alkylamine.  Sämmtliche  alky- 
iBBMiiake  sind  nach  der  allgemeinen  Molecniarformel 
M-t  «winTnengeBetgt : 

X(CiiH2n+l)Ha  =  NCnH2n+3 

KiCifc'H2n'+i)2H=  NCjn/Hto'+a+i 
=  XCnHsn+s  (wenn  Sn'  =  n) 

N  (CxL'  Hsn'+l)  (Cn"  Hfn''+ 1)  H 

=  NCnHsn+s  (wenn  n'+n"  =  ii) 
N(Cn'H2ii'+l)s   =  NC3n'Ha.8n'+3 

^  KCnHan+8  (wenn  sn'  =  d) 

I 

X  (Cn'  Han'+l)  (Cn"Han"+l)  (CnwHtoW+l) 
=  NCnHan+S  (wenn  n'+n^+nW  =  n). 

Al  daraus  hervor,  dass  in  der  Gruppe  dieser  Verbin- 
■I  ansserordentlich  zahlreiche  Metamerien  vorkommen 
Mf  ZU  welchen  noch  die  in  der ^J^atur  der  Alkoholradicale 
ladeten  eigentlichen  Isomerien  hinzutreten. 
R^ährend  die  Formel  NCU5  nur  einer  Verbindung,  dem 
ylaaiiiL,  K(CIl3)H2,  entspricht,  gehört  die  Formel  NC2n7 
ftsvei  verschiedeneu  Körpern,  dem  Aethylamin  =  N(C2Hg)H2 
JMmethylamin,  N(CH3)2H,  an.  Die  Anzahl  der  Metameren 
.jMnieren  stei^  mit  jedem  weiteren  Eohlcnstofifatome 
MSeh  in.     Es  existirt  4  mal  NG3II9: 


,/ 


CHs 


Ibpylamin  Isopropylamin  Aethyl-      Trimethyl- 

Methylamin        amin 


nAh, 


Propyl-Methyl-    DiäthyUnün 


AH, 

Aethyl- 
Ditnethylamin 


8md  NC,H„: 
AH, 
H^H 

ButylaroiDe, 
4  Terschiedene, 
enUprecbend  den    venohiedene, 
4  Butylelkobolen    entsprechend 
den  2  Propjl- 
alkoholes 
ond  HO  fort  in  stark  wacbsendeti  ProgreBBiouen. 

Die  Unter Bclieidung  der  einselneii  metameren  und  isomeren 
Verbindungen  hat  ihre  bedeutenden  Schwierigkeiten.    Es  läMi 
sich  zwar  featstellea,  oh  ein  Alkylamin  von  belöinnter  Molecolar- 
formel  ein  einfach,  zweifach  oder  dreifach  substituirtes  Ammo- 
niak  ist,   Verbindungen   Ton   gleichem   Substltutlonegrade   in- 
dessen lassen  eich  meist  nicht  wohl  von  einaitder  unterscheiden. 
Trialkylamine   sind    dadurch   charakterisirt ,    daas    ihre 
Verbindungen  mit  AlkyUodüren   beim   Termiachen   mit   Kali- 
lösung  sich  nicht  unter  Abecheidung  eines  alkylieirten  Ammo- 
niakea    zersetzen,    bei   Deatillation    mit   festem    Aetzkali    abei 
wieder  ein  (resp.  das  gleiche)  Trialkylamin  liefern;  z.  B. ; 
N(CsH6),  +  CjH^J  =  N(C,Hj),J 
N(CaHB),J  +  KOH  =  KJ  +  HjO  +  CjHj  -|-  N(CjHs),. 
Dialkylamine  dagegen  liefern  bei  Zusatz  von  Kalilauge 
zn  ihren  Alkyljodürverbindungcn  eine  höher  homologe,  kohlen- 
stoff-   und  wasserstoffi-eichere ,  Verbindung.     Letztere  ist  dann 
ein  Trialkylamin ,  d.  h.   lasst   sich  noch  einmal  mit  Alkyljodür 
TCreinigen,  auB  welcher  Verbindung  indessen  dann  nicht  mehr 
ein  höheres  Homologes  gewonnen  werden  kann ;  z.  7 
N(C,Hs}jH  +  C,HsJ  =  K(C,Hb),HJ 
N(CaH6)sHJ  +  KOH  =  KJ  -j-  HJO  +  N{C,Hi),. 
Mit  Monoailtylaniinen  lässt  sich  der  Proceas  der  Anreiche- 
rung des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff-Gehaltes  dagegen  zwei 
mal  in  obiger  Weise  ausführen   und  erst  die  drittmaiige  Vei 
bindiug  mit  Alkyljodür  liefert  bei  der  Destillation  mit  festem 
Aettkali  kein  höher  alkyl'sabitituirtes  Ammoniak  mehr; 
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!^)H,    4-  CjHg.J  =  N(C,H6)jHaJ,  daraus  NCCjHjjjH 
IJ,H    +•  CjHft.J  =  NCCjiHftjjHJ,    daraus  liHC^B^)^ 
y,       +  CtHft.J  =  N(CaHß)4J,       daraus  NCCgEß)«. 


klkylamide   oder  primäre  Aminbasen. 


AnsBer  nach  den  oben  beschriebenen  Methoden 
Se  Monalkylaminbasen,  und  zwar  ohne  nebenbei  statt- 
BfldpTig  der  Di-  und  Triaikylamine,  auch  noch  durch 
if  der  Alkylpaeudocyanate  und  Pseudocyanurate  (§.  280 
WrA  Alkalien: 

^i-NnCzzO  +  2K0H  =  KaCOj  +  CnHto+i.NHa, 

fA  Behandeln  der  ächten  Cyanüre  der  nächst  kohlen- 
ren  Alkoholradicale  (der  Nitrile)  mit  nascirendem 
off  erhalten : 

Cn/U2n'+1  CnH2n+l 


+  4H    = 


C=N 


C— H 


X 


H 


H 

s.  B.  das  Methylcyanür  oder  Acetonitril  in  Aethylamin 
Jirt: 


CH, 


CH. 

I 


I  +  4H  =  CHa 

C=N  \ 

NHa 

reinem  Zustande  können  die  Monalkylamide  auch  durch 

00  der  Nitroethane  oder  Alkylnitrüre  (§.  289)  mit  nas- 
n  Wasserstoff  leicht  gewonnen  werden. 

1  Alkylamide  lassen  sich  in  die  Alkohole ,  d.  h.  die  Hy- 
krer  Alkoholradicale^  zurückverwandeln,  wenn  man  ihre 
tmej  »toffverbindungen  mit  KaliumDitrit  erwärmt.  Es 
!*  dai/ef  zanäcbat  AlkylammoninmmiTii    z.  B. : 


288         Dl 

N(CjHs)HjCl  -f  KONO  =  KO  +  N(CjHj)Hs.O.NO, 
welches   sich   bei   raässig   erhöhter  Temperatur,   ähnlich    dem 
Ammonnitrit : 

NH,.O.NO  =  H,0  +  HjO  +  Nj, 
in  WaBser,  Alkohol  und  Stickstoffgas  zersetzt : 

N(CiH6)H3.0.NO  =  HjO  -f  HO.CjHe  +  Nj. 


267.    Methylamin,  CU^S  =  N^H     ,  wird  am  zweck- 

mMsig^sten  ans  Methylpseudocyanat  durch  Kochen  mit  Kali,  oder 
ans  BlauBänre  durch  Behandlung  mit  Zink  and  Salzsäure  da^ 
gestellt.    Das  in  letzterem  Falle  nach  der  Gleichung : 

/  zS 

C^N  +  2Zn  +■  6HC1  =  2Zna,  +  C „     H 

\? 

XI 

entstehende  Metliylainmonchlonir  wird  mit  Kalilauge  destillirt- 
Es  entsteht  femer  bei  trockner  Destillation  verschiedener 
Alkalaide  mit  festem  Aetzkali,  z.  B.  CafTein,  Theobromin,  Krea- 
tinin, Morphin  und  Codein.  Auch  im  Steinkohlentheeröl  und 
den  ölförmigen  Destiljationsproducten  thierischer  Stoffe  <Thieröl> 
ist  et  aufgefunden  worden. 

Das  Methylamin  ist  ein  farbloses  Gas  von  intensivem,  etwas 
an  faule  Fische  erinnerndem  Ammoniakgeruche.  Einige  Orade 
unter  Null  wird  ^s  flüssig.  Seine  Dampfdichte  ist  1,08.  Es 
ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  gelber  Flamme.  Von 
Wasser  wird,  es  in  grösseren  Mengen  als  irgend  ein  anderes 
Gas  aufgenommen:  1  Volum  Wasser  von  12»  absorbirt  1160  Vo- 
lume Methylamingas.  Die  wässerige  Lösung  fallt  Metallsalte 
wie  Ammoniak;  im  Ueberschusse  angewendet  löst  es  zwar  die 
Hydrate  des  Zinks  und  Kupfers  wieder  auf,  nicht  aber  die  des 
Cadmiums,  Kobalts  und  Nickels. 

Hit  den  Halogenen  liefert  es  den  Stickstoff haloiden  ent- 
sprechende Körper,  wobei  indessen  nur  die  Am id Wasserstoff- 
atome  'dnrch  Halogen  ersetzt  werden.  So  wird  aus  einer  wäa- 
aengen    Lösung    von    Methylamin    durch    Jod    granatrothes 
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Dijodmethylamin  geföjlt,  während  in  der  Lösung  Jodmethyl- 
ammoninm  bleibt: 


A^. 


C  Hg  r,     /-..     Q.   yPHj 

3N^H      +  3 J»^-;J^J  ^^  +  2N(CH3)H3J. 


Beim   Erhitzen  mit  Ealiun)   geht   es   anter  Entwickelung 
des  2^/2  fachen  Volams  Wasserstoflf  in  Cyanl^um  über : 

-     jj+Ka  =  2C=N  +  5H2. 


0^ 


(   ~( 


•.!  7  *  TT 

Mit  den  Säuren  bildet  es  neurale  ^  leicht  lösliche  Salze. 
Chlorwasser8toff-Metli,j-lapLj(|^G^er  ffeihyl^mmonium- 
chlorür,  N(CH3)H^Clj,  krystalfisirt  in  grossen  farblosen,  an 
feuchter  Lufb  zerfliesshch^  Blättera.  ^a  schmilzt  etwas  ober- 
halb 100*^,  verflüchtj^^^yjh  bei  höherer  Temperi^tij^  upcL  con- 
densirt  sic.^-.]^eim  Abkühlen -wieoer'  unverändert.  Das  Platm- 
cblorid-Doppelsalz,  $^{?ä^3]^tCl^j  bildet  goldgelbe,  in 
heissem  Wasser  lösliche,  in  Alkohof  unfpslich^^ScUu^pen.  Die 
Goldchloridverbindung ,  N  (C  H3)  Hg .  Au  CI4 ,  krysfallihirt  in  igold- 
gelben,  in  Alkohol,  Wasser  und  Aether  leicht  löslichen  Nadeln. 

Das  neutrale  Methylammoniumsulfat,  [N(CHg)Hg]2S04, 
and  das  Nitrat,  N(CH3)H3.0.N02,  sind  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  J^aB  letztere  löst  sich  auch  in  Alkohol. 

Mit  dem  Platinchlorür  bildet  das  Methylamin  die  Salze 
methyliai^ejr^jPlatinbasen.  Zunäch^.^ja^i^^t^  ein^  gelbes  Pulver 
von  der  J^iJ^er*]?tN^G»^i^J5Ja,  welches  sich  beim  Kochen 
mit  Methylammiosung  auflöst  unä^  beim  Eindampfen  Erystalle 
von  PtN4C4H2oCl3  hin^e^tot  Die  ecs^ere,, Verbindung  ist 
das  Analogen  entweder  des  grime'n  Ma^gQj^^g'scnen  Satzes:      . 

N(CH3)Ha.N(CH3)HaCl 
XI 


r'- 


oder  das   des  Salzes   der  sogenannten  zweiten   Reiset'sche^^. 
Base  (Platosdiamin) : 

ßtreoker-WiBlicenuBt   Orguniiche  Chemie.  ^^ 
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S(CH,)HjCl 


'V, 


■»(CHbJHjCI 


ten  Reit  et' Beben  Salze  (PlatoBtetramiDBalf)  entspricht: 
N  (C  Hj)  H,— N{CHg)  Hj .  Cl 


< 


■N(C  EIj)Hjr-N  (CHg)H, ,  Cl 

CjH«  CHj 

368.    Aethylamin,  C,H,N  =  N^H         = 

^H  CHj.NH, 

Dm  Aethylamin  ist  bei  niedriger  Temperatur  eine  farblose, 
sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,896  specif.  Gewicht  hei  8*. 
Ea  siedet  bei  -f  18».  Die  Dampfdichte  iat  =  1,677.  Das  flne- 
sige  Aethylamin  läest  eich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse 
mischen.  Gegen  Metallsalze  verhält  es  sich  wie  Methylamin, 
löst  aber  im  Ueberschusse  gefölltes  Aluminiumhydroxyd,  ähDÜch 
wie  Aetzalkalien ,  wieder  auf.  Leitet  man  Chlorgaa  in  eine 
verdünnte  AethylaminlöBung,  so  scheidet  sich  Aethytdichlor- 
amin,  N(C,Hs)Cla,  als  schwere  gelbe  ölige  Flüssigkeit  von 
91°  Siedepunkt  ab. 

Das  Aethylammoniumchlorür,  S(C,Hs)HgCl,  kryaUlli- 
sirt  in  zerfliesslicben  Blättern,  welche 'bei  80^  schmeleen  und 
bei  320"  unter  Zersetzung  sieden.  Es  löst  sich  in  Alkohol, 
selbst  in  ätherhaltigem  auf.  Seine  Platinchlorid  Verbindung, 
[N_(CjHs)nB],PtCla,  krystallisirt  in  orangegelben  flachen  Rhom- 
boedera.  Mit  Platinchlorür  liefert  es  den  oben  erwähnten 
Methyl-Flatosamin salzen  entsprechende  Verbindungen. 

360.   Von  den  höheren  homologen  Monalkylaminen  genügt 
die  Angabe  der  Formeln  und  Siedepunkte. 
CHa.CHj.CHj 
Propylamin,   N^H  ,  bei  490  bis  50"  siedend, 

mit  Wasser  mischbar. 
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CH, 

tsopropylainin,  N— H      ^^,  Siedepunkt  32*,  apecif. 

Gewicht  0,69. 

CHj.CHj.CHj.CHg 
RormmleB  Botylamin,  N— H  ,  re"»  Sp., 

0,7401  «pecif.  Gewicht  bei  2V. 


CH,.CH< 
iBohntylamin,  N^H.  "CH,,    66°   bi«    68»  Sp-, 

0,7857  specif.  Gewicht  bei  15". 


CHj.CHj.Cb/ 
IsamyUmin,    N^H  '^ H,^  96*  Sp-,  0,815 

specif.  Gewicht. 

CH, 
CH<  CH. 

Amid    des     secnndären     Isamyls,    N — H      ^H^C 

\h  cd. 

7S,G0  Sp.,  0,756  ipecif.  Gewicht. 


Derivate  der  Alkoholradicale  Co  Hm 


Dialkylimide   oder  aecundäre  Aminbasen, 

CnHto+l 

270>  AoB  der  Reihe  der  secandsreii  AminliaBen  sind  bis- 
her nur  einzelne  VerbiDdungen  rein  dargestellt  und  näher 
unterBncht  worden.  Ihre  Entstehung  aus  den  Monalkylsminen 
ist  oben  bereits  beBprochen  worden,  ebenso  wie  ihr  allgemeiiiea 
cbemiEchei  Verhalten,  Zu  letzterem  ist  indessen  noch  hinco- 
infügen,  duB  sie  sich  mit  salpetriger  Säure  in  durcbans  anderer 
Weise  wie  Ammoniak  und  Monalkylamine  umsetzen.  Beim 
Erwärmen  ihrer  salpetrigsauren  Salze,  welche  durch  VermiBohen 
der  ChlorwasBentoffverbindaitgeu  mit  Kaliumnitrit  entstehen, 
geben  dieselben  neben  Waaser  ein  Nitrosodialkylamin.  So 
wird  E.  B.  von  einer  wäsBerigen  Lösung  des  salpetrigaaoi«]) 
Di&thylammoniums  das  bei  177°  siedende  ölformige  Nitroeo- 
diäthiflamin  oder  Nitrosodiathylin  abgeschieden: 

N^gHj  +  HO. NO  = 

^  ■~N=0 

Dimethylamiu,  N(CH3)2H,  metamer  mit  Aethykmin, 
siedet  zwischen  -^  S''  und  9".  Die  Chlor wasserstoffverbindang 
giebt  mit  Platinchlorid  ein  in  Bchönen  Nadeln  kryatalliairendes 
Doppelralz,  [N(CHg),H,]aPtCle. 

Diätbylamin,  N[CjHg))H,  metamer  mit  denButylaminen, 
siedet  bei  57''  nnd  mischt  Bicb  mit  Waaser  in  jedem  Terhält- 

Daa  oben  erwähnte  Nitrosodiäthylamin  wird  durch  alkoho- 
lische Kalilösung  bei   llO"  in  ziemlich  verwickelter  Reaction, 
vielleicht  nach  der  Gleichung: 
lN(CjB6),(N0)  +  SKOfl  =  4N(C,H6)H,  +  4NH3  +  2C,H. 

+  4K,C0, 
in  Monäthylamin    übergeführt.     Natriumamalgam    bildet    bei 
Gegenwart  von  Wasser  Diätbylamin  zurück,   während  Stick- 
oxydulgas entweicht: 

2N{CjHi),{N0)  +  4H  =  2N(C,H6),H  4-  H,0  +  NjO. 

Dibutylamin,  N(CHj.CHj.CHs.CHj)jH,  siedet  bei  158» 
bä  l&fi. 
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Diisamylamin,  N(C5Hi,)2H,  ist  eine  ölige,*  auf  Wasser 
schwimmende  Flüssigkeit,  welche  bei  170^  siedet  und  mit 
Säuren  schwer  lösliche  Salze  bildet. 

Trialkylamine  oder  tertiäre  Aminbasen, 

CnHto+l 

Alkylnitrile,  N— Cn'Han'+i 

271.  Salpetrige  Säure  wirkt  auf  diese  Verbindungen  nur 
schwer  ein,  die  Nitrite  dieser  Basen  sind  also  beständiger  als 
die  alkylärmeren  Aminbasen. 

Trimethylamin,  N(CH8)8,  tritt  fertig  gebildet  in  der 
Häringslake  auf.  Aus  dieser  kann  es  durch  Destillation  mit 
Aetzkali,  mit  Ammoniak  vermengt,  gewonnen  werden.  Man 
übersättigt  darauf  mit  Salzsäure,  dunstet  zur  Trockne  ein  und 
extrahirt  den  Rückstand  mit  starkem  Alkohol,  in  welchem  sich 
der  Salmiak  sehr  wenig  löst.  Die  filtrirte  weingeistige 
Lösung  wird  abgedampft  und  das  Trimethylammoniumchlorür 
mit  Kalilauge  destillirt. 

Das  Trimethylamin  findet  sich  femer  in  dem  stinkenden 
GwiBefasB  (ChenopodiumviUvaria),  in  den  Blüthen  von  Crataegus 
oxyaeantha,  im  Steinkohlentheeröl  und  Thieröl.  Es  siedet  bei 
4*  9j3®  (das  metamere  Propylamin  bei  49®  bis  öO^*),  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  riecht  ammoniakalisch-häringsartig. 

Triäthylamin,  N(C2H5)8,  erhält  man  leicht  beim  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Diäthylamin  mit  Bromäthyl.  Das  Gemisch 
erstarrt  bald  zu  faserigen  Krystallen  von  Triäthylammonium- 
bromür,  aus  denen  das  Triäthylamin  durch  Alkali  als  farblose, 
stark  alkalische,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit  abge- 
schieden wird.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  89®.  Bei  längerem 
Erhitzen  mit  höchst  concentrirter  Kaliumnitritiösung  geht  die 
Chlorwasserstoffverbindung  in  Nitrosodiäthylin  über. 

Normales  Tributylamin,  N(GH2.CH2.CH2.CH8)8,  ist  ein 
bei  206®  siedendes  Gel.  Triisamylamin,  N(C5Hii)b,  hat  den 
Siedepunkt  257®. 

Ein  Trialkylamin  mit  swei  verschiedenartigen  Alkohol- 
radiealen  ist  das  bei  154®  siedende  Diäthyl-Isamylamin, 
N(G2H5)|(C5HiJ,  ein  solches  mit  drei  verschiedeneit  AULQ\i*c\- 
radiealen  das  Metliji-Aetliji-Isamylamiii, 
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N(CH,).(C,HJ.{C,H„), 
von  1290  Siedepunkt. 

Auch  ein  Tricetylamin  iit  bei  längerem  EinleitaD  Ton 
Ammouibkga«  in  auf  180<*  erhitztes  Cetyljodür  dargestellt 
wordeo.  Eb  scheidet  sich  dabei  viel  Jodammonium  aiu,  von 
welchem  da»  nach  der  Qleichung: 

SCjbHm.J  +  4N^^=  N(C„H^B  +  3NH4J 
entstehende,  in  der  Wärme  flüBsig«,  Tricetylamin  abgegoseen 
wird.  Beim  Erkalten  entarrt  es  krjratalliuiscb.  Ihircb  öfteres 
UmkrystaUiBiren  aaa  heiBeem  Alkohol  gewinnt  man  das  Tri- 
cetylamin  in  farblosen,  bei  S9°  schmelzenden  Nadeln.  Seine 
Salze  sind  in  Wasser  unlösliob,  werden  dagegen  von  Weingeist 
and  Aether  leioht  aufgenommen. 


Tetralkylammoniumverbindnngen. 

372.  Die  letzten  Einwirkungsproduct«  der  Alkylhaloide 
auf  AmmoiiiBk  sind  die  Tetralkylammonium-Halogensalze.  Am 
zweckmäsBigBten  stellt  man  die  Jodüre  durch  Brwarmen  eines 
Trialkylamines  mit Alky^odüren  auflOO"  dar.  Beide  verbinden 
sich  zu  einem  krystallinischen  Tetralkflammoniumjodür, 
N(CoHto+j)»   -t-  CnHto+lJ  =  N(CnHsn+l)4J, 

welches  bei  stärkerem  Erhitaen  wieder  zu  Trialkjlamio  and 
Alkyljodür  zerfallt.  Kalilauge  wirkt  auf  diese  Verbindungen 
selbst  beim  Sieden  nicht  in  merkbarer  Weise  zersetzend  ein. 
Schüttelt  man  dieselben  aber  in  wässeriger  Lösung  mit  frisch 
gefälltem  SUberoxyd  (Silberhydrat),  so  scheidet  sich  Jadsilber 
ab  und  die  nun  sehr  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit 
enthält  Tetralkylammoniomhydrat; 

N(C„Han+,)*J  +  AgOH  =  AgJ  -|-  N(CnHan+0<  OH. 
Das  nascirende  Hydroiyt  ist  also  nicht  im  Stande,  eines   der 
Alkoholradicale,   wie  sonst   den  Wasserstoff,   durch  Oxydation 
vom  Stickstoff  abzulösen. 

Diese  Ammoniumhydrate  verhalten  sich  in  chemischer 
Bedehnng  wie  die  stärksten  Alkalien.  Durch  Verduneten  im 
Vacaam  krjstaJlisirbar,  serfliesien  sie  an  feuchter  Luft;  ihre 
coaceatrirtea  Lösungen  wirken  Uzend.  S\«  v««eifen  die  Fette 
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unter  Bildung  Yon  Tetralkylammoniumsalzen  der  fetten  Säuren, 
fallen  die  Metalloxyde  und  Metallhydrate  aus  ihren  Salzen, 
lösen  Thonerde,  Zinkhydroxyd  etc.  ganz  wie  Kalilauge  —  nur 
nicht  Chromhydroxyd  —  und  bilden  mit  den  Säuren  (auch 
mit  Kohlensäure)  Salze,  welche  denen  der  Alkalien  entsprechen. 
Die  Jodüre  verbinden  sich  weiter  mit  Jod^  zu  Superjodüren. 


278.  Tetramethylamnu)niumjodür,  N(CH3)4J,  kry- 
stallisirt  in  fkrblosen  Prismen,  welche  aus  gesättigter  wässeriger 
Lösung  durch  Zusatz  von  concentrirter  Kalilauge  unverändert 
abgeschieden  und  selbst  durch  längeres  Kochen  mit  derselben 
nicht  zersetzt  werden.  Mit  Jod  verbindet  es  sich  zu  Tetra- 
methylammoniumpentajodür,  N(CH3)4J5,  welches  in  me- 
tallisch glänzenden  schwärzlichen  Krystallen  ansehiesst.  Das 
durch  frisch  geöltes  Silberoxyd  aus  dem  Jodür  dargestellte 
Tetramethylammoniumhydrat  ist  krystallinisch ,  höchst 
zerfliesslich  und  zieht  aus  der  Luft  mit  Begierde  Kohlensäure 
an.  Von  den  Salzen  krystallisirt  das  Nitrat,  N(CH3)4.0.N02, 
am  schönsten  in  langen  glänzenden  Nadeln.  Das  Chlorür, 
N(C  113)401,  liefert  mit  Platinchlorid  ein  in  orangegelben  Oc- 
taedem  krystallisirendes  Doppelsalz,  [N(CH8)4]2ptCl^.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  spaltet  sich  das  Tetramethylammonium- 
hydrat in  Trimethylamin  und  Methylalkohol: 

N(CHa)4.0H  =  N(CH8)8  +  CHj.OH. 

274.  Teträthylammoniumjodür,  N(C2H5)4.J,  ist  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich.  Mit  alkoholischer  Jod- 
lösung  liefert  es  bläulich  schwarze,  an  der  Oberfläche  lasur- 
blaue Krystalle  von  Teträthylammoniumtrijodür, 
N(C2 115)4 J3,  welche  bei  142^  schmelzen.  Teträthylammo- 
ninmhydrat,  N(C2 H5)4 .OH,  krystallisirt  im  Yacuum  in 
haarfeinen,  äusserst  zerfliesslichen  Krystallen.  Beim  Erhitzen 
derselben  auf  100^  tritt  Zersetzung  ein,  und  zwar  entsteht  hier 
neben  Triäthylamin  nicht  Aethylalkohol,  sondern  Aethylen  und 
Wasser : 

/cIhI  /^^^ 

N^aHj  =  N~--CjHft  +  HaO  +  CE^zzCU^ 

\;M)H3.CH3  \(3  jj  (Aethylen] 
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a8'pratinchloriciaoppelBälii"'[S'pHHi)i]iPtC'B.  kryitalliairt  in 
regulären  Octaedem. 

—^876.  DsrgeBt«Ut  sind'nft'ni^tlich  noch  folgende  Terbin- 
dtoi^r • 

Trimetbyläthylammoninmjodar,  N(CHg)g  (CgHs) .  J, 
ans  Trimetbylamin  nnd  Aethyljodür. 

Methyl-  Diätlij'J  'j^B&myl-AmmoniQmj  od  ür, 
N(CH|)(CiB5)3(CtH,i>J,«a|,l^>^iläiäUijlaminundlBamyljodür, 
und  Hethyl-Diäthyl-Isamyl-Ammoniumhydrat,  welche« 
beim  Erhitzen  Aethyl-Methyl-lBamylamin,  Waseer  nnd  Aethylen 

N(CHj)(C,Ha).(CjH„).OH  =  H,0  +  CjH,  +  N(CH,)(C,HaXCBH„). 

Femer  wurden  erhalten: 

Triätbyl-leBmyl-AmmoniDmhydreit  bdb  Beinein 
Jodür,  nnd  anch  TetraiaamylanunaninmhydrBt. 


Alkylbaltige    Cyanamide. 

276<   Beim  Zuiammentreffeu  von  Chlorcyan  mit  den  Amtn- 

baaen  der  Alkoholradicale  entstehen  die  Alky Icyanamide: 

a.CK  +  2N{CnHft,+i)H,  =  N(CnHto+i)HjCl 

+  (CN).N(C„Hft,+i)H, 

ebenso,  beim  Entschwefeln  der  Monalkylthiobanietoffe  (§.  287) 

duch .  Qnecknlbemxyd  in  siedender  wäBaeriger  oder  alkoho- 

liachec  LÖBndgn'i- 1       . —  r 

N(CnBi+i)S   --'■■■■    -.    '  N(Ci,Hita+i)H 

!  fe =+-Ä!;9-=  HkS  +  h,o  +  (Un 

Beim  Verdampfen  dea  vom  Scbwefelquecksilber  getrennten 
Filtratea  bleiben  tie  ah  neutrale  Syrupe,  welche  sich  ausser- 
ordentlich  leicht  —  z.B.  durch  mehrmaliges  Losen  undWieder- 
TBrdampfen  -^'in -die<krystallisirenden  und  stark  basischen 
Trialkylmelamine  umwandeln: 
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Die  letzteren  binden  cweiMoleculeSalziäuiier-inäeiBeaEerfalleii 
die  Salze  sehr  leicht  unter  AitBtritt  tod  Salmiak  in  salzBaures 
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+  2KOH  +  HjO  =  CO(OK)a  +  NH,  +  N(CaH6)2H. 


I 


kylcmrbminilioniamyerbindangen    oder 
AlkyliBocyanüre,    G^N — CnH2n+i. 

%   Die  sog^naimten  Iso-  oder  Pseudocyanüre  der  Alko- 
entetehen   bei  der  Einwirkung  von  Alkyljodüren 
ür  (§.  96): 

IgK— Ag  -4-  JCnHsn+l  =  AgJ  +  (SN— CnHan+l 

Yermiscben  von  Chloroform  mit  Monalkylaminbasen 
alkoholischen  Ealilösang: 

lO,  +  N(CiiH2n+i)Ha  +  3K0H  =  8Ka  +  3H,0 

+  (SN— CnHto+l. 

einerer  Menge  bilden  sie  sich  aach  als  Nebenproducte 
ir  Darttellang  der  isomeren  ächten  Alkylcyanüre  durch 
9£  DeMülation  von  Cyankalium  mit  Kalium- Alkyl-Sulfaten. 
ie  nnd  in  Wasser  schwer  lösliche  Flüssigkeiten  von 
ibar  unangenehmem  Gerüche  und  sehr  giftigen  Eigen- 
en. Mit  Cyansüber  verbinden  sie  sich  zu  krystallisirbaren 
m  Ton  der  Formel: 

CN.CnHto+i  +  CNAg, 

teheinlich 

C=N— CnHto+l 

vekhen  sie  durch  Erhitzen  mit  einer  wässerigen  Cyan- 
miöcuog  wieder  abgespalten  werden: 

C=N— CnHto+i  __  K— C=N 

Ag-.4=l;  "^  "■Ag-N=C 

-f  C^N— CJnHto+l. 

Gegenüber  den  Alkalilösungen  ziemlich  beständig,  werden 
^neh  wässerige  Säuren  ausserordentlich  leicht  zu  Monalkyl- 
ueozmZ?  nnd  AmeiBenaänre  zersetzt: 


saure  AlkyUojunlbniNÜfl^i^^r 

Bei  Behandlung  mit  Qj^e^ki 
cjanate  (§.  280(1:  "*'  ^,^, 

C^N.(CnHln+l)'+HgO' 

279.  Methylcarbammoi 
C^N— CHs,  ist  eine  farblose  Flu 
siedet  und  sich  im  10  fachen 
trocknem  Chlorwasserstoff  giel 
CN.CHa,  HCl,  welche  bei  Zu 
Ameisensäure  und  Methylammoi 


H    CH. 

j=ie-ci 


C=N— Cl      +2HaO  = 


Aethvi««-* 


,;    •' FMe«<Joeyaiiate.  301 


•  #   * 


P 

Carboxyl-ALkylamine  oder  Pseudocyanate. 

280.    DieÄ'dmi  Estern  der  ~CyJilÄädre  (§.  234)'^8<5aler^t 
Yerbindonffen  sind  nach  der  al1fi:emei]Len  J'Qcmel :     -^   '*  "*^  •• 


zusammengefletzt.  Sie  entstehen  aus  den  Isocyanüren  bei  di- 
recter  Oxydation  mit  Qaecksilbelt^fyd  •(glfWd),^  ^trachtlich 
leichter  indessen  bei  der  Destillation  des  geschmolzenen  Kalium- 
cyanates  mit  Ealinm-Alkyl-Sulfaten :  '  '  '  vf^-^vC  r.'» 

C=0  CriO 

II  +  K(CnH2n+l)S04  =  KaSO^  +    11 

N— K  N— CnH2n+l 


wobei  indessen  stets  ein  grosser  Theil  sich  zu  Trialkylpseudo- 
cyanurat  polymerisirt.  Die  bekannten  Verbindungen  sind 
höchst  unangenehm  und  stechend  riechende,  zu  Thränen  rei- 
zende, leicht  siedende  Flüssigkeiten,  welche  s^ch^mit  Wasser 
sofort  in  Kohlensäureanhydrid  und* Dialkylharnstoffe  umsetzen: 

N(CnH2n+l)H 

C-O  "-  I 

CmO 


2||  +HaO  =i=  COa  +< 

N— CnH2ii+l  I  ^.«'2^/ 

N(CnH2n+l)H 

und   durch   wässerige  Säuren   schnell  in  Kohlensäureanhydrid 
und  Monalkylammonsalze  zerfallen: 

II  +  HaO  +  Ha  =  COa  +-  NCCnHto+ijHsCl. 

N-CuHan+i  ,,,^,  .    . 

Mit   den  Alkalien  liefenk.-aid  in  analoger  BeactiSü'^'eiudl^U 
aminbasen  (§.  266):  .... 

c — 0  '•  -  ^       •   ^. 

Sie  absorbiren  ein  Molecul  trockner'^'Halogenwasserstoffsänreii 
zu  flüssigen  Yerbindnn^eii ;  '^  ^-^^r/j^tl   v-- - 


Mit  AmidTerbindiiiigea  ' 

Hamttoifen  (siehe  §.  282  un« 

Genauer  bekannt  sind  di 

Methylpseadocyanat 
CnO 

U  ,  sehr  flüchtige  Flüsai 

N— CHg 

Aethylpsendocyanat 
COCN.CjHr),  von  600  Siedepi 
es  Triäthylamin : 

C=:0 

n  +2CaH5.0Na  = 

NC2H5 


Die  Ghlorwasserstoffverbind 


and  besitzt  einen  penetranten 
Gerach. 

Isamylpseadocyanat,  C( 
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DasB  Bie  aus  den  ächten  Estern  der  Gyannrsäure  bei  der 
Destillation  der  letzteren  dorch  intramolecolare  ümg^ppirung 
der  Elemente  entstehen,  wurde  schon  früher  (§.  235)  angegeben ; 
so  wird  z.  B. : 

CHj.O.CziN  (fcC— N.CH3 

N— C.O.CHg  bei   der  Destillation  zu   CHj.N    CziO 

CHa.O.CziN  OnC—N.CHo 

^  ^  >,  -^ 

Cyanursanre-Methyl-  Trimethyl- 

ester  pseudocyanurat 

Auch  der  Bildung  aus  Trialkylmelaminen  wurde  bereits  (§.  277) 
gedacht. 

Die  Pseudocyanurate  der  Alkoholradicale  sind  —  so  weit 
sie  dargestellt  wurden  —  krystallinische  Verbindungen  von 
^emlich  hohen  Schmelz-  und  Siedepunkten,  welche  aus  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  umkrystallisirt  werden  können. 
Sie  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien,  analog  den 
Pseudocyanaten,  in  kohlensaures  Salz  und  Monalkylaminbasen : 

CjOslN.CnHan+Os  -föHOK  =  3CO(OK)2  +  3N(CnHto+i)H2. 

Die   best  bekannten   Verbindungen   dieser  Art    sind  die   fol- 
genden : 

Trimethylpseudocyanurat,  C303(N.GH3)3.  Es  bildet 
farblose,  prismatische,  glänzende  Erystalle,  welche  bei  175^ 
schmelzen  und  bei  295^  sieden.    Ihre  Dampfdichte  ist  5,92. 

Triäthylpseudocyanurat,  C3  03(N.C2E[5)3,  krystallisirt 
in  rhombischen  Prismen,  welche  bei  85®  schmelzen  und  bei 
276®  sieden. 

Wird  das  Triäthylpseudocyanurat  mitBarjrtwasser  gekocht, 
bis  die  Abscheidung  von  Bariumcarbonat  aufhört,  und  die 
durch  Kohlensäure  von  überschüssigem  Baryt  befreite  filtrirte 
Lösung  eingedampft,  so  bleibt  ein  zähflüssiges  Oel  von  der 
Formel  CgHi7N3  02  zurück: 

^jHißNaOj  +  Ba(0H)2  =  BaCOg  +  CsH^NjOa 

Triäthylpseudo- 
cyanurat 
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.N(CuH2zi+i)H 
C0.5K  +  N(C»Han+i)H,Cl  =  KCl  +  Co/ 

ipMlben  Yerbmdangen  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung 
m  AamoniakB  auf  die  Alkylpseudocyanate : 


(POtlN.CnÄn+l  4-  NHb  = 


=< 


N(CnHto+i)H 


H. 


man  dagegen  Ealiumpseudocyanat  mit  Dialkylammo- 
BO  resoltiren  die  Alpha-Dialkylharnstoffe: 

N(CnHan+l)2 

lCO,KK  4-  N(CBHto+i)2HaCl  =  KCl  +  Co/ 

.     lIHa 

letsteren  metamersinddieBeta-Dialkylharnstoffe, 
aoa    den    Alkylpseudocyanaten    und    Monalkylaminen 
rerden: 

N(CnH2n+l)H 
(=ir(CnH2n+l)  +  N(CnH2n+l)Ha  =  C  o/ 

^N(CnH2n+l)H 

diete  Dialkylhamstoffe  auch  durch  Umsetzung  der  Pseudo- 
mit  Wasser  entstehen,  ist  bereits  oben  (§.  280)  ange- 
worden.    Ohne   Zweifel   verläuft   die   Reaction   hier   in 
a  TCTBchiedenen  Stadien,  in  deren  erstem  nach  der  Gleichung: 

CO 

Ü  +  HjO  =  COj  -f  N(CnH2n+i)Ha 

N  .CbHsq+1 

Kohlensiuregas  Monalkylamin  entsteht,   welches  dann 
iaf  ein  zweites  Molecul  des  Pseudooyanates  einwirkt. 
Kommen  en^ch  in  der  letzteren  Reaction  Dialkylaminbasen 
mrinmg,  10  entstehen  Trialkylharnstoffe: 

N(CnH2n+l)H 

|COjzK(CBHaD+i)  +  N(CnHjn+i)aH  =  C0<(^ 

^  jy^Oyüuninbatea  tind  gegenüber  Jen  Pseudocyanaten  des 
ÄÄBBT  md  der  Alkobolndicale  ohne  Wirkung 

^^•k9r-Wi»lic»au».  Orgmnlmobe  Chemie. 
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l  Salpetenftiire  ein  siemlich  sohVer  löUiclies 

<(CH,)B[,  HNO, 
abscheidet: 
Hs 

arnstoff,  H,N— C0-^(C,H5)H,  krystalliflirt 
n  Isngen  Pritmen,  welche  bei  929  schmelzen 
m  20Ü9  zertetsen.    Sein  salpetersaures^Salz  ist 

thylhsrnstoff,  H^N— CO— N(GtHfi)s,  ans  Ea* 
t  and  Diftthylammonsalz  dargesteUt,  ist  dem 
istoff  metamer. 

ethylharnstoff,  H(GH8)N— CO— N(GH,)H, 
nnd  siedet  bei  höherer  Temperatur  (270^  bis 

•t 

;hylharn8toff,  H(C,H5)N— CO-N(CjHg)H, 
g^rossen  Prismen,  welche  bei  112^  bis  IIS^' 
bei  268®  unzersetzt  sieden.  Wird  er  in  einer 
a  trocknem  Ghlorwasserstoffgase  erhitzt,  so 
in  Aethylammonchlorür  und  Chlorwasserstoff- 
nat  (§.  280): 

'^H5)H  N(CaHe)H,Cl 

-f  2HC1  =  ca 

^H5)H  N-.CaH5,HCl 

shen  analogen  Verbindungen  mit  verschiedenen 
i  ist  u.  A.  der  leicht  zerfliessliche  Methyl- 
toff  durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf 
nat  dargestellt  worden. 

arnstoff,  H(CaH5)N-C0-.N(C,Hft),,  ist  in 
[  und  sogar  in  Aether  löslich.  Er  schmilzt  bei 
t  unverändert  bei  223^. 
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Noch  leichter  lassen  sich  die  *  ursprünglichen  alkyltbio- 
carbaminsanren  Salze  in  Senfole  verwandeln,  wenn  ihre  alko- 
holische Lösung  mit  Jodtinctur  vermischt  wird: 

N(CnH2n+l)H 

CziS  +   Ja    =    N(CnHsn+i)H8J   +   HJ   +   S 

S.N(CnHfta+l)H, 

N(CnHaii+i) 

+  ts 

Man  fiitrirt  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  ab  und  destil- 
lirt  mit  Natronlauge.    Das  Senfol  geht  dabei  über. 

Werden  die  Alkylammoniumsalze  der  Alkylthiocarbamin- 
säuren  für  sich  erwärmt,  so  entweicht  Schwefelwasserstoff  und 
es  bleibt  ein  Dialkylthioharnstoff  zurück: 

N(CnH2n+l)H  N(CnHto+l)H 

CnS  =  HjS  +  CnS  , 

I 

.N(CnHto+l)H8  N{CnH2n+l)H 

welcher  durch  Destillation  mit  Phosphorpentoxyd  ebenfalls  in 
ein  Senf  öl  verwandelt  werden  kann: 

N(CnHan+l)H  N(CnH2n+l) 

CziS  =  N(CnH2n+i)Ha  +  CnS 

N(CnHto+i)H 

286.  Die  Senf  öle  sind,  so  weit  sie  dargestellt  wurden, 
destillirbare  Flüssigkeiten  von  heftigem,  zu  Thranen  reizendem 
Gerüche,  welche  auf  der  Haut  Blasen  ziehen.  Durch  Kochen 
ihrer  alko^lisohen  Lösung  mit  Quecksilberoxyd  gehen  sie  in 
die  analogen  Pseudocyanate  über: 

N(CnH2ii-hl)  N(CnHan+l) 

CziS  +  HgO  =  HgS  +  CnO 

welche  sich  allerdings  schnell  weiter  verändern. 

Wird  ein  Senföl  mit  absolutem  Alkohol  auf  110<»  bis  1200 
erhitzt,  so  tritt  Verbindung  zu  halb  geschwefeltem.  £l\* 
kylurethan  ein; 


L 


^  +2H,0  =  N(CH...)H.  +  C0.  +  H.S. 
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N(CnHan+l)  N(CnHan+l)H 

h=S  +  H.O-CoHß  =  CnS 

1 
Ü.CaHft 

während  es  durch  Mercaptan  in  analoger  Reaetion  in  Alkyl- 
dithiourethan  verwandelt  wird: 

N(CnH2n+l)  N(€BH2n+l)H 

CrzS  -f  H.S.CjHft  =  CnS 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^  werden  die  Senfole  in 
Alkylamin,  Schwefelwasserttofif  und  Eohlensauregas  zersetct: 

N(CnH2n+l) 

:S 

durch  massig  concentrirte  Schwefelsäure  dagegen  unter  Ent- 
wickelung  von  Eohlenozysulfidgas  zerlegt: 

CS(NCnH2n+l)  +  H2SO4  +  H2O  =  [N(Cn  H2n+l)H8]HS04  +  CSO. 

Sehr  leicht  vereinigen  sich  die  Senfole  mit  Ammoniak  und 
Alkylamiden  zu  Thioharnstoffen,  z.  B. : 

N(CnH2n+l)  N(CnH2n+l)H 

CziS  4-  NHg  =  CnS  Monalkylthiohamstoflf 

NHa 

N(CnH2n+l)  N(CnH»n+l)H 

Ls  +  N(CnH.n+i)H,  =  ts  "iTaSSff" 

N(CiiH2n+l)H 

286.  Am  genauesten  bekannt  sind  die  Aethylvejrbindungen 
dieser  Gruppe. 

Aethylamin  vereinigt  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  dem 

Aethylamifionium  -  Ae  thylthio  carbaminat, 
N(C2H5)H 

CnS  ,  welches  in  prachtvollen  sechsseitigen  Tafeln  von 

8.N(CaH5)H8 

J03^  Scbmelzpunkt  krystaHisirt. 
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Die    daraas     dargeBtellie    AeÜrylthiocarbaminsäure, 
N(CjHb)H 

C=:S  ,  erhalt  man  zunächst  als  Oel,  welches  nach  einiger 

SH 

2ieit  krystallinisch  erstarrt. 

Durch  Kochen  ihres  Silbersalzes  mit  schwach  überschüs- 
sigem salpetersanrem  Silber  wurde  nach  der  Gleichung: 

NCCjHJH  N.CaHft 

CtiS  +  AgONOa  =  AgaS  +  HONOa  +  CzzS 

SAg 

das  Aethylsenfol  als  bei  134®  siedende  farblose  Flüssigkeit 
gewonnen.  Noch  zweckmässiger  stellt  man  dasselbe  aus  dem 
Aethylammonium-Aethylthiocarbaminat  durch  alkoholische  Jod- 
lösung dar. 

Absoluter  Alkohol  verbindet  sich  bei  110^  mit  dem  Aethyl- 
senfol zu 

N(CaH5)H 
Monothioäthylurethan,  önS         ,  einem  lauchartig 

Ö.CaB^ 
riechenden  Oele,  welches  bei  204®  bis  208®  unverändert  siedet. 
Aethylmercaptan    dagegen    wandelt  das  Aethylsenfol  bei 
120®  zu 

N(C,H5)H 
Dithioäthylurethan,  CnS         ,  um,  das  sich  bei  der 

S.C2H5 
Destillation  wieder  in  seine  Gomponenten  zersetzt. 

Wird  das  Aethylsenfol  mit  Zink  und  Salzsäure  zusammen- 
gebracht, so  geht  es  theilweise  in  Aethylamin  und  Methen- 
sulfid'über: 

CS(N.Cj|H5)  +  4H  =  N.CjHj.Ha  +  C8H,, 

wahrend  ein  anderer  Theil  sich  in  Methyl -Aethylamin   und 
Schwefelwasserstoff  verwandelt: 


Dw 
0= 


Von  uidei 

Methyls 

feit  und  krjrt« 

riecht  Bt«rk  n 

BntyUe 


wurde  künetli 
£■  iat  flOarig 
aohiedenea  Bu 
rucheD  Löffel 
16»«  bia  160» 
»Im  das  ersten 

eigkeit  von  If 
287.    Voi 

die  folgenden 

Diätbylt 
von  Aethylau 
bindong  von 
groaae  Kryatal 
■alzB&ure  Löii 
■talliniaclien  I...^wi.u^b. 

Wird  die  alkoboliBcheLöBnngmitQaeckBilberoxyd  gskooht, 
ao  bildet  sich  Beta-D iäthylhamBtoff  (§.  283): 

C3(N.C,Hj.H),  +  HgO  =  HgS  -I-  CO(N.C,Bs.HV 

Beim  Erhitzen  in  einer  Ätmoaphöre  von  ChlorwaBBerstofi^fa« 
spaltet  er  aich  analog  dem  letzteren  in  AlkylammonchlorQr  and 
Senföl: 
CS0.C^Bf.ü\  +  HCl  =  K.Cin^.HsCl  +  CSCNC^BJ. 
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N(CaH5)H 

l-Metbyl-TIiioIisrnBtoff,  CS  ,  wurde  aus 

I 
N{CH8)H 

il  imd  Methylamin  dargestellt    Er  schmilzt  bei  649, 

N(C,EÜH 

tliyltliiohftrnstoff,   GS  ,  bildet  farblose  Na- 

NH, 
16  sich  bei  89®  yerflüssigen. 

Koclien  seiner  alkokolisclien  Löeung  mit  Quecksilber- 
>elit  neben  HgS  und  H^O  Aethylcyanamid ,  welches 
hnelamin  übergeht  (§.  276). 

IH 

itjlthioharnstoff,  Cz::S  ,aa8lso- 

NHj 
I  und  Ammoniak  erhalteo,  schmilzt  bei  90®,  während 
lern  Löffelkraut -Senföle   dargestellte  Monobutylthio- 
dch  erst  bei  135®  verflüssigt. 

Schwefelkohlenstoff  mit  Diäthylamin  in  alkoholischer 
laammen,  so  verbinden  sich  beide  zu 

hylammonium-Diäthylthiocarbaminat: 

N(C,H,)a 

CnS 
ä.N(CaH5)aHj| 


/  CH.X 

N    CHa.CH<  ] 

IV  \h./ 


lg  dieeea  Salzes  liefert  beim  Kochen  mit  Quecksilber- 
fwöhnliches  Aethylsenföl  neben  Chlor- Quecksilber- 
t: 


K(C,H,), 


L 


ualog  der  1 
unid  auf  Ai 


(SN 
Ha 


l 


Auf  diese  '? 


durch  Behai 

Schon   ' 
Hethylummin  aus  Kreatia  undKreatimn  (»ehe  diese)  durah 
Kochen  mit  Qneckeilberoxjd  gewonnen. 

El  bildet  eine  &rbloae,  krystalliniiche,  lerflieBsliche  Mmita 
von  Btark  alkaliacher  Reaction  und  ätzend  ammoniakoliBcham 
Öegcbmacke.  £>  zersetzt  Ainmoii\ak««,lie,  fäLU,  Metalloxyde  au 
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ihren  Sdilönu^n ,  löst  Thonerdehydrat  nnd  Eiaenoxydhydrat 
auf  und  dabt  mu  der  Luft  fiohleniäure  (ui. 

Seine  kTystkllirirbBren  Salze  enthalten  ein  Aeqnivalent 
Sior«  nnd  resgiren  Bchwuh  alkalisch.  Die  Chlorwaseeretoff- 
verbindnng  liefert  mit  Platinohlorid  ein  im  klinorhombi sehen 
SjBteme  byrtalliairendee  Doppelsalz  von  der  Formel: 


pfl(Utl 

6=s 


fciNH,  HCl  L  Pta. 

Uh.    J 

Dnrch  Birjtwaaaer  wird  ea  beim  Kochen  in  kohleDfanre«  Salz, 

Ammtaüak  und  Methylamin  leraetzt: 

N.CHg.H 

C=MH      +  Ba(OH)g  +  HaO  =  BaCO,  +  2KH,  +  N-CHb-Hj. 

NH, 

Dialkylgnanidine  nnd  bisher  nicht  dargestellt  vorden, 
dagegen  lind  Trialkjrlguanidine  bekannt. 
NC,H,.H 

Dm  Triathylgnanidin,    C=N.C^H„  enteteht  ans  dem 

N.CjHs.H 
TriUhjlpsendooyannrat  (§.  281)  durch  Erhitien  mit  einer  alko- 
holitohen  Lüsnng  von  Natriomäthylat  und  scheidet  sich,  mit 
Wasser  an  einem  Hydrat    verbunden,    als   stark    alkaUaches 
Oelab: 

0=::C-N.C,Hg  N.(^H,.H 

CjHb-N    C=;0       +-4NaOH  =  2KajCO, +CzJI.C,H5,H.0H 
0=C— H.CjHj  N.CjHj.H 

Ebenso  erhält  man  es  beim  Kochen  einer  alkohoUscben 
mit  viel  Aethylamin  versettt«D  Lösong  von  Diäthylthiohamstoff 
mit  Qneckiilberoju'd : 

N.C,B,.H  N.C,H,.H 

CS  +  N.CjHj.H,  +  HgO  =  HgS  +-  C=N.C,Hs£.OH 

^.C,H,.H  H.CjHft.Ä 
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CHg 

KO,  NOj 

strinm-Nitroätban  Natrium-Nitroisopropan 

EriiitzeQ  pflegen  die  trocknen  Metall  Verbindungen  mit 
keit  in  explodiren.  In  Wasser  sind  sie  leicht  löslich 
Ins  aach  sehr  yeränderlich ;  von  Weingeist  dagegen 
m  die  Natriamverbindongen  fast  nicht  aufgenommen,  die 
■m^ndangen  jedoch  gelöst  und  schnell  verändert. 
IM  eine  frische  w&sserige  Lösong  eines  Natriomnitro- 
01  angetanert ,  so  scheidet  sich  unverändertes  Nitroethan 

balK  Wird  sie  dagegen  mit  Salzen  schwerer  Metalle 
it|  10  treten  letztere  für  Natrium  ein.  Die  resultirenden 
httroetliane  sind  grösstentheils  unlösliche  Niederschläge. 
klbcffettden  Silberverbindungen: 

hjra(NO^  +  AgONO,  =  NaO.NOa  +  CnHimAg.NOa, 

ndkitige  Fällungen,  welche  sich  ausserordentlich  schnell 
r  SflWabscheidung  schwärzen. 

Verden  die  frischen  wässerigen  Lösungen  der  Natrium- 
Eiliiuiinitroethane  (durch  Auflösung  der  Nitroethane  in 
Birirten  alkalischen  Laugen  erhältlich)  allmälig  mit  Brom 
■ekt,  BO  scheiden  sich  Bromnitroethaue  als  destillirbare 
ib;  z.  B.: 

CH, 


NO, 


+  Br,    =    NaBr  + 
^Na  I     "Br 

NOj 

Natriumnitroäthan  Bromnitrocthan 

Bromnitroethan  ist  indessen  stets  aui^h   noch  etwas  Di- 
nitroithan,  CH8.CBr2(N02),  beigemengt. 
)uch  Behandlung  einer  mit  Essigsäure  versetzten  schwach 
raten  alkoholischen  Lösung  eines  Nitroethanes  mit  Eisen- 
iidei  Reducüon  zu  Alkylaminacetat  statt: 

fA^iJ^rO,  -h  3Fe  +  THO.C^HgO  =r  5Fe(OCoH.O)» 


2  1  +  2KN0a  +  HgO  = 

CO.r~ 


Kitromethan,  CHsi^O,  =1 

0 

bewegliche,  in  Wasser  wenig  löslic 
mem  Gerüche  und  990  bis  101<^  Si< 
Man  erhält  dasselbe  auch  beL 
conoentrirter  Lösungen  von  mono« 
trigsaurem  Kalium: 

OK 

+  2CH,.N( 

wobei  das  Nitromethan  mit  den  Wf 
Wird  Nitromethan  in  alkoholisc 
so  entsteht  ein  farbloser  Niedersch. 
nitromethan : 

CH2Na(N0j)  + 

welcher  sich  bei  längerem  Verweilen 
säure  in  ein  leichtes,  amorphes,  we 
nitromethan,  CH2Na(N02),  verwand« 
Das  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  Quecksilberchlorid  als  gelbes 
nitromethan,  wahrscheinlich: 


Nitroethane. 
CH, 


Bei  der  Bebandlung  der  LÖsuog  dea  NatriamnitroäthaDfl 
mit  Brom  scheidet  rieh  ein  Oel  ab,  ein  Gemenge  von  Brom- 


litroKthan,  CHBr,  (14SCbi*1480Siedepankt),ttnd  Dibrom^ 

CHj 
litroithao,  CBr,,  (Siedepunkt  162«  bis  1640). 
»0, 
89S.    Nitroprop&n,  Propylnitrür,  CHi.CHa.CH,(NOa), 


ondNitroiiopropan,  Isopropylnitrür,  N:H(NOj), 

sind  brbloee,  leicht  bewegliche,  in  Wasser  nicht  lösliche  FIüb- 
sigkaiten.  Das  erst«Te  siedet  bei  ISS"  bis  127°,  das  letztere 
bei  113*  bis  IIT".  Beide  geben  mit  alkoholischer  Katronlösung 

NiedenohU^,  GH,.CHt.CHNa(NOa)  nnd  ^C  Na(N  0,), 

welche  bei  höherer  Temperatur  verpuffen. 


Nitroisopentan,  Isamylnitrür,         ^CH.CH,.CIIg.NOa, 
i"  nnd  Uefert,  wie  schon  erwähnt,  keine 
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Haiaen  über  aie  Duaung  von  moDBiKyiammoniaiqjoaiir  Hilf 
ausgeht,  estateheu  beim  Einleiten  von  PUj  in  erwärmte  Jod- 
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Bis  zu  dem  gleichen  Punkte  verläuft  die  Umsetzung  zwi- 
schen Jodphosphonium  (PH4J)  und  Alkyljodüren.  Dagegen 
entstehen  Mono-  und  Dialkylphosphoniumjodüre ,  wenn  die 
beiden  zuletzt  genannten  Ingredienzien  bei  Gegenwart  von 
Zinkoxyd  auf  einander  wirken. 

Um  diese  Verbindungen  darzustellen,  werden  in  stark- 
wandigen  zugeschmolzenen  Glasröhren  zwei  Molecule  Jodphos- 
phonium mit  einem  Molecule  Zinkoxyd  und  zwei  Moleculen 
Alky^odur  6  bis  8  Stunden  lang  auf  150®  erhitzt.  In  den  er- 
kalteten Rohren  findet  man  eine  grossstrahlig-krystallinische 
Masse,  welche  die  Jodwasserstoffverbindungen  des  Mono-  und 
Dialkylphosphins  in  Verbindung  mit  Jodzink  enthalt.  Die 
Reactionen  verlaufen  nach  folgenden  Gleichungen: 

ZnO  +  2PH4J  +  2CnH2n+iJ  =  ZnJa  +  H^O  +  2  P(CnH2n+i)HsJ 
und 

ZnO-f-     PH4J  +  2CnH2n+lJ  =  ZnJ2  4-H20  4-     P(CnH2n+l)2H2J. 

Aus  diesem  Gemenge  lassen  sich  das  Monalkylphosphin  und 
Dialkylphosphin  sehr  leicht,  von  einander  getrennt,  in  reinem 
Zustande  erhalten,  indem  man  die  Zersetzbarkeit  derMonalkyl- 
phosphoninmsalze  durch  Wasser  benutzt: 

P(CnH2a+i)H3J  -f  xU^O  =  (HJ  +  xHaO)  4-  P(CnHto+i)Ha 
verläuft  ähnlich  wie 

PH4J  -f  xU^O  =  (HJ  +  xHaO)  +  PH«. 

Die  Dialkylphosphoniumsalze  dagegen  werden  durch  Wasser 
njeht  verändert,  wohl  aber  durch  kaustische  Alkalien  zerlegt: 
P(CnHto+i)2H5|J  +  KOH  =  KJ  +  H,0  +  P(Ci»Hin+i)2H. 
Um  in  Folge  der  leicht  eintretenden  Selbstentzündung 
der  Phosphine  nicht  Gefahr  zu  laufen,  müssen  diese  Zersetzun- 
jren  in  einem  vollkommen  von  atmosphärischer  Luft  befreiten, 
mit  trocknem  Wasserstoffgase  gefüllten  Apparate  vorgenommen 
werden. 

Das  Product  aus  mehreren  Röhren  wird  zu  dem  Zwecke 
in  den,  in  einem  Sandbade  stehenden  Kolben  A  (Fig.  28  a.  f.  S.) 
gebracht.  Derselbe  ist  an  seinem  Halse  mit  zwei  angeschmol- 
zenen Röhren  versehen,  von  welchen  die  untere,  abwärts  ge- 
neigte B  die  Destillati onsproducte  in  ein  von  Wasser  oder 
Kältegemischen  umgebenes  Schlangenrohr  führt,  das  obere  C 
dagegen  das  in  E  entwickelte,  in  F  durch  Bimssteinstücke 
filtrirte  Wasserstoffgas  zuleiten  soll.  Das  SchlangenroViT  \«^  \)iTi 
seinem  unteren  Ende  in  einen  Cylinder  J  eingesetzt,  ^e\vi\v«iT 
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einen  langsamen  Strom  Wassers tofi'gas  darch  den  Apparat 
gehen. 

Ist  alles  Monalkylphosphin  aus  dem  Zersetzungskolben 
entfernt,  so  wird  die  Vorlage  J  gewechselt  nnd  nnn  durch  den 
Hahntrichter  D  ein  Ueberschuss  concentrirter  Kalilauge  zum 
Kolbeninhalte  gefügt.  Das  Alkali  zersetzt  dad  Dialkylphospho- 
niumjodür  und  Dialkylphosphin  kann  überdestillirt  werden. 

Die  angesammelten  Phosphine  werden  von  mitübergegan- 
genem Wasser  mechanisch  getrennt  und  in  ähnlichem  Apparate, 
an  welchem  nur  der  Trichter  D  durch  ein  Thermometer 
ersetzt  ist,  im  Wasserstoffstrome  zunächst  durch  gebrannten 
Kalk  vollkommen  entwässert  und  dann  in  reinem  Zustande 
überdestillirt.  Sie  sind,  soweit  bekannt,  meist  Flüssigkeiten 
von  starkem  Lieh tbrechungs vermögen. 


Alkylphosphine   oder   primäre   Phosphor!) äsen. 


295.  Die  Monalkylphosphine  zeichnen  sich  durch  furcht- 
baren Geruch,  welcher  dem  der  Isocyanüre  (§.  278)  ähnlich  ist, 
aus.  Ihre  Salze  sind  sehr  unbeständig  und  werden,  wie  schon 
erwähnt,  durch  Wasser,  nicht  aber  durch  concentrirte  Lösungen 
starker  Sauren,  zersetzt  und  sind  —  mit  Ausnahme  der  Jod- 
waMerstoiFverbindung  und  des  Platinchloriddoppelsalzes  —  kaum 
bekannt.  An  der  Luft  oxydiren  sich  die  freien  Phosphine 
unter  Erwärmung  und  Bildung  von  Nebeln  leicht,  oft  bis  zur 
Selbstentzündung  energisch.  Mit  Schwefel  und  Schwefelkohlen- 
stoff vereinigen  sie  sich  direct  zu  flüssigen  Verbindungen. 

.CH3 

Methylphosphin,   P — H     ,  ist  ein  farbloses  Gas,  wel- 

ches  sich  bei  —  20®  oder  bei  0^  durch  einen  Druck  von  2 V2  At- 
mosphären zu  einer  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  verdichten 
lässt.  Der  Siedepunkt  der  letzteren  liegt  bei  —  14^.  Von 
kaltem  Aethyl- Alkohol  wird  das  Gas  ziemlich  leicht  absorbirt 
(l  ccm  Alkohol  von  95  Proc.  nimmt  bei  0°  20  ccm  auf). 

Wird  das  Methylphosphingas  mit  trocknem  ChL\oT^a."a^eY- 
stoffgas  f^emischt,  so  setzt  sich  das 
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DialkylphoBphine   oder   secundäre   Phosphinbasen. 

• 

296.  Die  bekannten  Dialkylphosphine  sind  ebenfalls  farb- 
lose, leichte  Flüssigkeiten  von  penetrantem  Gerüche »  welche 
sich  an  der  Luft  energisch,  meist  bis  zur  Selbstentzündung, 
oxydiren.  Mit  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff  verbinden 
sie  sich  zu  Flüssigkeiten.  Ihre  Salze  werden  durch  Wasser 
nicht  zersetzt,  sind  aber  in  Folge  grosser  Löslichkeit  meist 
schwer  krystallisirt  darzustellen,  mit  Ausnahme  der  Jodwasser- 
8to£Pverbindungen. 

Dimethylphosphin,  P(CH3)2H,  siedet  bei  25®  (wie  das 
metamere  Aethylphosphin).  An  der  Luft  entzündet  es  sich 
sofort.  Das  Platinchloriddoppelsalz ,  [P  (C  Ut)^  Hj  ClJa  Pt  CI4 ,  ist 
krystallinisch. 

Diäthylphosphin,  P(C2Hb)2H,  ist  eine  sich  leicht  ander 
Luft  selbst  entzündende  Flüssigkeit  von  85®  Siedepunkt. 
[PCCjHgyjHjClljPtCl^  krystallisirt  in  grossen  orangegelben 
Prismen. 

Diisopropylphosphin,  P(C8H5)2H,  siedet  bei  118®  und 
entzündet  sich  an  der  Luft  sofort  von  selbst. 

Methyl-Isopropylphosphin,  N.CH3.C3H7.H,  wurde  aus 
seiner  Jodwasserstoffverbindung ,  welche  direct  aus  Isopropyl- 
phosphin  und  Metby^odür  entsteht,  als  bei  78®  bis  80®  siedende, 
selbstentzündliche  Flüssigkeit  erhalten. 

Diisobutylphosphin,  P (0^119)211,  siedet  bei  153®. 

Diisamylphosphin,  P(C5H^x)a^)  entzündet  sich  an  der 
Luft  nicht  von  selbst,  bildet  aber  unter  Oxydation  weispe 
Nebel  und  siedet  bei  210®  bis  215®. 


Trialkylphospbine. 

297.    Die  tertiären  Alkylphosphinbasen   lassen   sich   nach 
verschiedenen  Methoden,   von   welchen    mehrere   bereits  oben 
erwähnt  wurden,  gewinnen.   Ihre  Jodwasserstoffsalze  eiv\.Älft\v^vv 
neben   den   TetralkylpboBphoDiumjodüren    beim    Er\i\l^eIl   von 
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an  der  Lnß  ADMerordentlicb  leicht  mit  je  einam  Atom  Sani-r- 
Btoff  verbiiideii  nod  nch  dabei  häufig  von  selbst  entEünden. 

Ebenio  nebmeD  aie  noter  starker  Wärmeentwickelaiig  ein 
Atom  Schwefel,  P (Cs Hih-m), S ,  oder  svei  Atome  Halogen, 
P(CbHib+i}iC]],  auf.  Letztere  Verbindangen  lind  sämmUich 
krjrtsUinüch. 

Die  Charakter!  iti  Bchate  ReactioQ  der  TrialkylphosphiDe  giebt 
ihr  Verhalten  in  Schwefelkohlen stoff.  Hiicht  man  letzteren 
mit  «aem  Trialkjlphoiphin ,  welchem  lur  Verlangsamang  der 
änNent  heftigen  Wirkung  das  mehrfache  Volom  Aethyläther 
BQgetetct  wurde,  to  vereinigen  sich  beide  IngredienzieD  direct 
unter  betrichtlicher  Wärtneentwickelung  sn  Verbindnngen  von 
der  Formel  P(CiiHiii-f ])sCSg,  welche  nach  dem  Verdansten 
de«  IiMangmnittelH  in  rothen  Kryat&llen  erhalten  werden. 

DieM  SchwefelkohlenBtoflTderivate  «cheiuen  nach  der  Formel : 

(CnHan+l)s 


Enaammengetetzt  zu  sein.  Wasser  wandelt  sie  in  Triäthylpho«- 
phinoxyd,  Triäthjlphosphinaulfid,  Methyl- Triäthylphoiphouiu m- 
hydrat,  Schwefelkohlenstoff  u.  a.  m.  am. 

Die  Salze  der  Trialkylphosphine  lassen  (ich,  da  sie  durch 
WaMer  nicht  zersetzt  werden,  mit  Hülfe  wässeriger  Säuren 
dant«l]en  und  sind  meiit  leicht  löslich. 

398.  Trimethylphosphin,  P(CH,),,  ist  ein«  farblose, 
leicht  bewegliche,  höchst  unangenehm  riechende  Flüssigkeit 
von  geringerer  Dichte  als  Wasser.  £•  siedet  bei  W  bis  42i> 
nnd  entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbst. 

Triäthylphosphin,  P(CaHj),,  bat  bei  15"  das  »pecif. 
Gewicht  0,812  und  siedet  bei  127,5°.  Der  Geruch  ist  betäubend, 
in  stark  mit  Luft  verdünntem  Zustande  aber  hyazintbenartig. 
Die  Halogenwasaerstoffverbindungen  sind  leicht  krystallinisch 
dar/nstellen,  z.  B.  Triä  t  hy  iph  osp  h  oni  um  ch  lor  ü  r, 
P(C,He),HCI,  weiches  mit  Platinchlorid  ein  in  Waaaer  schwer, 
in  Alkohol  nicht  lösliches  Doppehalz  von  der  Formel 

[P(C,H(),HCI],RC1, 
tiefert.     Die  in  rothen  Blättern  oder  Nadeln  krjatallmienäe 
SchwefeVkobltmatoffverbiadang  schmilzt  bei  95^. 


phin,  P(CiH 
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finität  des  Sanerstons  zum  i'tiospnor,   in   iriaiKyipnospninoxya 
und  das  betreffende  Ethan : 

P(CuHin+i),.OH  =  P(CoHta+j)jO  ^-  CoHsn+s. 

Dargestellt  wurden  namentlich  Tetramethyl-  und  Teträthyl- 
phosphoni  um  verbind  an  |i;¥n,  Kunächst  dieJodüre,  aus  diesen  die 
Hydrate,   P(CH,)j  .OH  und  P  Vt^^l^slt-^l^'  "i^"!  m.un^he  ihrer 
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•r  den  Jodüren  wurden  anter  anderen  auch  solche 
rtehiedenen  Alkoholradicalen  gewonnen,  z.  B.: 

P(CH,),(C2H5)J 
P(C,H,)s(C5Hh)J 


Ikylphosphinoxyde   und  Derivate. 

a  die  atark  basischen  Tetralkylphosphoniamhydrate : 

yCnHto+l 

ACnHtn+l 

P^CnHto+l 

VCnHan+1 

ch  die  Oxydationsprodncte  der  Alkylphosphine  an. 
1  aus  den  letzteren  direct  bei  Aufnahme  von  freiem 
ler  durch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure. 
•n    die   Trialkylphosphine  mit  Atmosphärsauerstoff 

Cnllsn+i 

Ferenten  Trialkylphosphinoxyde,  P , 

»hosphine    bei    der    Oxydation    mit    Salpetersäure 

CnH2n+l 
u  T\  •     1  1       1     i.  u  •        ~  _,Z_GnIl2n  +  l 

eben   Dialkylphosphinsauren,   r —  , 

Monalkylphosphine  auf  gleiche  Weise 

CnH-in+l 

eibasischen  Alkylphoaphinsäuren ,  P::^ 

V   OH 

^on 

Leren  beiden  Fällen  wird,  wie  im  ersten,  das  Phos- 
urch  Anlagerung  eines  Sauerstoffatomes  fünfwerthig 
iber  zugleich  schieben  sich  zwischen  dasselbe  und 
.  gebundenen  Wasserstoff  Sanerstoffatome  unter 
Idung  ein.  Die  Alkoholradicale  dagegen  sind  an 
9r  BO  fest  /gebunden,  flaaa  seihst  die  stärkste  Salpeter- 
p/   irasserhadhitzf^  nicht    von   diesem   zu   trennen 
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P(C,H5),8  +  HgO  =  HgS  +  P(CaH,)3  0, 

in  Tri&ihylphosphin  verwandelt: 
P(C,HJ,S  +  Na,  =  Na,S  +  PCCjH^),. 

Die   eiDbasischen  Dialkylphosphinsäuren, 

kHito-i'i)a-0.OUy    werden    durch  Eintragen  von   Dialkyl- 

ichlorör    in    rauchende    Salpetersäure    gewonnen. 

^ytmigkmt  erhitct  sich  von  selbst  zum  Sieden  und  stösst 

and  Mmsaen  von  Untersalpetersäuredämpfen  aus.    So- 

ift  BeactioD  beendet  ist,  wird  der  Salpetersäure  -  lieber- 

dirch  wiederholtes  Verdampfen  mit  concentrirter  Salz- 

im  Wamerbade  entfernt  und  zuletzt  auch  die  Salzsäure 

▼erjagt.    Der  Abdampfungsrückstand  wird  dann 

gelöst  and  durch  Schütteln  mit  Silberoxyd  vollends 

itoff  befreit. 

Dantellang   der  freien  Säuren    entsiibert    man    das 

darch  Schwefelwasserstoff  und  verdunstet  die  wieder 

LoeoDg  im  Wasserbade. 

I  Dimethylphosphinsäure,  P(GH3)20.0H,  erstarrt 

r  paraffinartigen ,   bei  76®  schmelzenden  Masse,   und  ist 

flüchtig.     Ihr  Silbersalz,   P(CH8)aO.OAg,   durch 

der  Säure    mit  Silberoxyd   darstellbar,   ist  in  Wasser 

leicht  löslich,  wird  aber  durch  starken  Weingeist  in 

P(C  113)3  0.0 

Ifliten  Nadeln    gefällt.    Das  Bariumsalz,  /Ba» 

p  (c  118)2  0 . 0"^^ 

1  das  analoge  Bleisalz  trocknen  zu   amorphen ,   auch  in  Al- 
kol  leicht  löslichen  Firnissen  ein. 

Beim    Zusammenbringen    von   Dimethylphospbinsäure 
asphorsuperuhlorid  entsteht  nach  der  Gleichung: 

,CH8 
=  POCls  +  HCl  -f  P^^    ' 


mit 


PCI»  + 


Z.CII. 


»•-() 


3 


\ 


OH 


r\ 


Dimethyloxyphosphin- 
chlorür 

leckes  erst  bei  204^  destillirt,  und  \w\m  Erknltt^n  krystülliniBch 
nUrrt.  Es  schmilzt  bei  66®  und  wird  durch  Wasser  untor 
mergitcher  ReMction  wieder  in  di(*  Säure  verwan<lclt : 

/',c/i,/^ o. a  -hii^o  =  HCl  +  !'((: h^k <j . o II. 
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phosphintänre,  P(GH,)0.(OH)a,  l>il<let  wallrath- 
lUfty  welche  bei  106^  Bchmelsen,  rieh  theil  weise 
Terflfichtigen  lassen,  aemlioli  hygroskopisch  sind 
ikt  in  Wasser  und  Weingeist  lösen.  Die  Losungen 
irk  sauer.  Wird  die  Säure  bei  Gegenwart  von 
kohlensauren  Salzen  digerirt,  so  entstehen  ihre 
aren  Salse,  durch  Kochen  mit  Metalloxyden  oder 
basische  Hydrate  wird  sie  in  die  alkalisch  reagi- 
tralen  Salze  übergeführt. 
le  der  Alkalien  sind  sämmtlich  schwer  krysta]li- 

<0(P.CH8.0.0H) 
,  trocknet  zu 

OlP.CHj.O.OH) 
artigen  Masse  ein.  Wird  eine  ziemlich  concentrirte 
Smore  mit  kohlensaurem  Blei  gekocht  und  heiss 
scheidet   sich   beim   Erkalten   das   saure   Bleisalz, 
l,.0)OH 

,  in  glänzenden  farblosen  Nadeln  ab,  welche 

I,.0)OH 

len  mit  reinem  Wasser  indessen  in  die  freie  Säure 
»rphe  unlösliche  neutrale  Bleisalz  zersetzt  werden  : 

^) 

)^Pb    =    P(CH8).0.(0H)a  +  P(CH8).0./       >Pb. 


h) 


■\o/ 


b  verhält  sich  das  in  wenig  Wasser  bei  Gegenwart 
freier     Säure     leicht     lösliche     saure    Silbersalz 

J^  j,  welches  in  schönen  Nadeln  krystallisirt,  durch 

r  unter  Abscheidung  des  unlöslichen  und  amorphen 
Ibersalzes,  P(CH3)Ü(OAg)2,  zersetzt  wird, 
jrsuperchlorid    wandelt    die    Methylphosphinsäure 
:er   ErwärmuDg    in    das    Dichloriir    dos    Radicalos 
m : 
I,  C  II3 

,    i-  2PC%   =   2PO(%    I-  2 HCl   f  P=^,     . 

XI 
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derivaten  im  chemiBcben  Charakter  durchaas  analoge  Tetral- 
kylarsoDinmsalze  bekannt  sind,  welche  sich  von  den  stark 
basischen  Tetralkylarsoniumhydraten,  A8(CnH2D+i)4.0H, 
ableiten  lassen. 

Die  den  Trialkylaminen  entsprechenden  Trialky larsine, 
As(CBHan+i)B}  sind  ebenfalls  bekannt,  doch  fehlen  ihnen  die 
dentlich  basisch  -  ammoniakalischen  Eigenschaften,  welche  die 
Trialkylphosphine  noch  besitzen.  Dafür  tritt  die  andere  Seite 
der  Natnr  der  Trialkylphosphine  —  die  Verbindbarkeit  mit 
1  Atom  Sanerstoff  oder  Schwefel  nnd  2  Halogenatomen  —  bei 
den  Trialkylarsinen  besonders  dentlich  hervor. 

Den  Di-  nnd  Monalkylaminen  nnd  analogen  Phospbinen 
entsprechend  zusammengesetzte  Di-  und  Monalkylarsine, 
A8(CbH2b+i)sH  und  As(CnH2n+i)H2,  fehlen  vollständig,  dagegen 
findet  sich  dieArsendialkylgruppe  als  einwerthig  oder  drei  werthi^r 
wirkendes  Radical  in  den  sogenannten  Kakodylderivaten,  mit 
negativen  Elementen  verbunden;  z.  B. : 

As  (CnH2n+ 1)2^1     und     As  (01,11211+1)2^13; 

in  ähnlicher  Weise  figurirt  auch  die  Arseiimonalkylgruppe  als 
bivalentes  oder  quadrivalentes  Radical;  z.  B. : 

As(CnH2n+l)Cl2      UTld      Ap  (CnH2ii  +  l)  Cl^. 

807.  Die  dreiwerthig  gesättigten  Arsenalkylverbindungeii, 
wie  As(CQHsn+i)8  —  A8(CiiH2n-}-i)2Cl  —  A8(CnH2n+i)Cl2,  siud 
meist  ohne  Zersetzung  flüchtig;  die  füufwerthig  gesättigten  da- 
gegen, wie  As(CnH2n+ 1)401  — A8(CnH2n  + 1)3012  —  A8(CnH2n +  1)2013 

und  As(GnH2n+i)Cl|,  zerfallen  bei  mehr  oder  weniger  hoher 
Temperatur  unter  Austritt  je  eines  Atomes  des  negativen  Ele- 
mentes mit  je  einem  Alkoholradicale.  Diese  Zersetzung  findet 
namentlich  leicht  an  den  Halogenverbindungeu  und  zwar  1km 
nm  so  niedrigerer  Temperatur  .statt,  je  weniger  Alkylgrupp<Mi 
und  je  mehr  Halogenatome  das  Molecul  enthält.  Die  alkyl- 
reicbsten  Arsenverbindungen  lassen  sich  daher  durch  eine  Reilit^ 
von  Manipulationen  in  dreiwerthig  gesättigte  unorganische 
Arsenderivate  verwandeln.  Eine  solche  Verwandlungsrciho  ist 
z.  B.  die  folgende: 


336  Derivate  der  Alkoholradicale  CnHsn+i. 

As(CuH2n+ 1)401  beim  Erhitzen     =  A8(CBHte+i)b 

+  GaHtn+ia 
A8(CnH2n+i)8  +  Clg  bei  gew.  Temp.  =  AB(CnHsn-i>i)|CI« 
AB(GnH2u+i)8Cl2  beim  Erhitzen     =  AB(GiiH9n+i)sCl 

+  CnHatt+iCl 
A8(CnH2n+i)2C]  +  Cl2in  der  Kälte        =  Ab (CnHsn +1)^(31 
A8(CBH2n+i)aCl8         bei  40«  biB  50»    =  A8(CnHin4.i)Gla 

+  CiiH2n+lGl 

A8(CnH2n+i)Cl2+Cl2inKältemischgn.=  AB(CnHto-|-i)Cl4 
A8(CnH2ii+i)Cl4  schon  bei  0«        =  AbCI, 

-h  CnHan+I.CL 

Sämmtliche  Arsenalkylverbindungen  —  namentlich  die 
flüchtigen  —  sind  in  hohem  Grade  giftig,  so  dasB  ihre  Dar- 
stellung und  Verarbeitung  ausserordentliche  Vorsicht  erheitchi 


Tetralkylarsonium-Verbindungen. 

808.  Beim  Erwärmen  von  Alkyljodüren  mit  Arsennatrian 
oder  Arsenzink  in  mit  trocknem  Kohlensäuregas  gefüllten 
Apparaten  tiudet  heftige  Reaction  statt,  bei  welcher  theil weite 
Kakodyle,  As2(CnH2n+i)4,  in  vorwiegender  Menge  indessen  Tri- 
alkylarsine,  A8(CnH2nf  1)3,  entstehen.  Ist  das  Alkyljodür  im 
Ueberschusse  vorhanden,  so  bildet  sich  sogar  direct  krystalli- 
nisches  Tetralkylarsoniumjodür  nach  der  Gleichung: 

AsNag  +  4CnH2n+iJ  =  3NaJ  +  As(CnHan+i)4J. 

Da  letzteres  indessen  nur  schwierig  vom  Jodnatrium  getrennt 
werden  kann ,  so  ist  es  zweckmässiger ,  einen  Ueberschuss  von 
Alkyljodür  zu  vermeiden,  und  das  zuerst  übergehende  Trialkyl- 
arsin  vom  Kakodyl  durch  fractionirte  Destillation  zu  befreien. 
Es  wird  darauf  mit  Alkyljodür  vermischt  und  liefert  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Tetralkylarsoniumjodür: 

As(CnH2n+l)8   +   Cnll2nflJ  =  As  (Cn  H2n  4  1  )4  J, 

aus  welchem  durch  Schütteln  seiner  wässerigen  Lösung  mit 
frisch  gefälltem  Silberoxyd  das  Tetralkylarsoniumhydrat 
gewonnen  wird : 

As(CnIl2n4l)4J  +  AgOH  —  AgJ  +  As(CnH2„  +  i)^.0  H. 

Gemischte  Tetralkylarsoniumjodüre  könuen  aus  einem  Tri- 
alkylarBiD  und  dem  Jodür  eine»  andex^ii  WV^VvolTadicales : 
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B  Oroppe    dnrch  Erhitzen  von  Kakodylen  mit  Jo- 
«r  Alkoholradicale  erhalten  werden: 


-»-1)4    +  2(Cn#Hto'+l)J  =  A8(CnHjn+l)2J 

Kakody^'odür 
-f-  A8(CnH8n+l)s(Cn'HaiL'+l)2J. 

xalkylfsoniumhydrate  sind  krystallisirbare ,  sehr 
&e,  stark  alkalisch  reagirende  Verbindungen,  welche 
be  aoB  ihren  Salzen  f&Uen,  ans  Ammonsalzen  Am- 
vickeln,  an  der  Lnft  begierig  Kohlensäure  auf- 
1  aich  mit  den  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen 
Letztere  lassen  sich  leicht  durch  Umsetzung  der 
löalichen  SUbersalzen  darstellen. 

I'etramethylärsoniumjodür,  A8(GH3)4J,  bildet 
uzende  Tafeln  oder  Prismen,  deren  heiss  gesättigte 
öran^  vielJod  aufnimmt  und  beim  Erkalten  braune, 
glänzende  Nadeln  von  Tetramethylarsonium- 
d,  A8(CH8)4J3,  abscheidet.  Mit  Jodarsen  verbunden 
das  Tetramothylarsoniumjodür  beim  Erhitzen  von 
ft  Araen  mit  dem  doppelten  Gewichte  Methyljodür 
Bolzenen  Glasröhren  auf  160^  bis  175^: 

Asg  +  4CHgJ  =  As(CHs)4J,  As  Jg. 

iasem  Wasser  umkrystallisirbare  Verbindung  bildet 
gegelbe  Tafeln,  welche  mit  Kalilauge  Tetramethyl- 
lör,  Jodkalium  und  arsenigsaures  Kalium  liefern, 
»tillation  mit  festem  Aetzkali  dagegen  Trimethyl- 
^ehen  lassen. 

'etramethylarsoniumhydrat,    As(C  £[3)4 . 0  li 

H3,  kr>'8tallisirt  in  zerfliesslichen,  stark  alkalisch  wir- 

H, 
H 

fein.    Seine  Salze  sind  höchst  hygroskopisch. 

Durch  Einwirkung  von  Tetramet hylarsoniumj od ür 
etbyl  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  ist  sogar  ein 
Lhylarsen  als  schwer  flüchti;re  Flüssigkeit  erhalten 

rcji^,j  +  ZB(ciy^  =  znj^  +  L>A8(Cii.)-. 

H'itlJceuag,   Orgnuittcho  i'hcmic. 
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dsfSnUd,  A*(CHi),S,  nnddieHBlogeuTerbindangen,  Ag(CH,)gJ,, 
Aa{C^),6Ti  und  Ae(CH,)|Cli,  liud  krjrBUllmüche,  hjgi-osko- 
piMbe  KOrpvr. 

316.  TriBthyUriin,  A<(C,H,),,  ebenfalli  eine  farblose, 
mit'WmneT  nicht  mischbare  FlüMigkeit,  beginnt  unter  geringer 
ZerMtinng  und  Abaoheidang  von  metalliachem  Arsen  bni  140° 
zu  sieden.  Es  raucht  an  der  Luft,  ohne  sich  jedoch  zu  ent- 
BÜnden,  indem  es  dabei  in  Triäthylarsinox^rd,  As(C,He)sO, 
fibergeht  Letzteres  ist  ein  schweres,  übelrieohendes ,  gelb- 
liches Oel. 

Wird  eine  ätheriBche  Lösung  von  Triäthylarsin  mitSchirefel- 
blomen  gekocht  und  von  der  filtrirteu  Flüssigkeit  der  Aether 
■bgedanstet,  so  krysUlliairt  das  Triä  t  hjlar  sinsul  fid  , 
As(C|Hb)iS,  in  schönen,  geruchlosen  Prismen,  welche  in  Wagser, 
Weingeist   and  Aether   löslich   sind   und   bei   etwas   über    100" 


BeiZasatzeinerätherischen  JodlÖBung  zu  einer  ebensolchen 
des  Triäthylarsius  scheidet  sich  sofort  das  Triäthylaraindi- 
jodÜT,  Ab(C,Hj)jJi,  als  schwefelgelber,  flockiger  Niederschlag 
BUB,  der  sich  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löst  und  an  feuchter 
Luft  zu  einem  dunklen  Syrnp  zerftiesst.  Das  Triäthylarsin- 
dibromür,  AsICaHgJBBrg,  ähnlich  wie  das  Jodür  dargestellt, 
bildet  eine  schwach  gelbliche,  in  Aether  lösliche,  sehr  zer- 
flieasUche  EryetallmaBSe. 


Dialkylarsenverbindungen. 

816.    Die  Verbindungen   von  einem  Atom  Arsen  mit  zw<'i 
Alkoholradi calen  treten  in  isolirtem  Zustande  nor  in  Malecule;i 
mal,    welche   zwei    solcher  Gruppen    durch    die   dritten  Arsen- 
VAlemen  mit  einander  vereinigt  enthalten: 
C„H3,.+i 
Ls/ 


%. 


K. 


Hi„+i 
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A«< 

'I 

ans  welchen  di 
die  DUlkyUi 


As— CdI 


2As— CDHan  +  l   +   Za     =     ZnCI,   + 

CnHsn+l 

Die  Kakodythaloicle  lassen  sich  üherdiee  auch  direct  durch 

KinwirkuDg  der  freien  Halogene  auf  Kakodyl  darstellen;  z.  B.: 

[Asit-nllär+DiJa  +  Jj  =  2Aii(CDHan+il3J. 

Mit  Schwefel  in  Berührun^if  gebracht,  gehen  die  Kakodyle 

direct  in  Sulfide  über,  die  denüxyden  analog  zusammengesetzt 
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817*  Aatter  den  angeführten  Kakodylderivaten ,  welclu- 
dms  Anen  dreiwerihig  gebunden  enthalten,  existiren  auch 
fonfwertliig  gesättigte  Kakodylverbindungen,  welche  aus  vo- 
rigen durch  directe  Addition  negativer  Elemente  entstehen. 
So  yereinigeu  sich  die  HaloTde  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  noch  zwei  Atomen  Halogen;  z.  B.: 

CnHto+l  AC„H2n+l 

As^CnHan+i  +  Cla  =  As^l 

^Cl  V^ 

\C1 

Die  Oxyde  reduciren  in  Wasser  suspen^irte  Sauerstoffverbin- 
dangen  der  edlen  Metalle  und  gehen  dadurch  in  einbasische 
Säaren,  Eakodylsäuren,  über,  welche  den  Dialkylphosphin- 
säuren  (§.  303)  entsprechend  zusammengesetzt  sind: 

CnHto+l 
As GnHln+l  CnHan+l 

^0  4-  2HgO  4-  HgO  =  2IIg  +  2Ab=^^"2**+' 

As — CnHan+i  OH 

CnH2n+l 

Zu  den  Uebergängen  der  dreiwerthigen  in  funfwerthig 
gesättigte  Arsenverbindungen  gehört  auch  die  schon  erwähnte 
Umsetzung  der  Kakodyle  mit  Alkyljodüren ,  wobei  Kakodyl- 
jodür  und  Tetralkylarsoniumjodür  entstehen: 

As(CnHin+l)a 

I  +2CnH2„  +  lJ  =  A8(C„H.2„+i)jJ  +  As(CnH2n+l)4J. 

As(CiiH2n+l)2 

818.  Am  genauesten  untersucht  sind  die  Dimethylarsen- 
Verbindungen. 

Das  Diarsentetramothyl,  Methylkakodyl,  oder  auch 

As(CH8)a 
kurzweg  Kakodyl  genannt,   A82(CH3)4  =    |  ,    entsteht 

AsCCHg)^ 

in    geringer  Menge   bei   der   Einwirkung   von   Jodmethyl   aui 
Arsennatrium   neben  Trimethylarsin ,   von    welchem   es   durch 
fractionirte  Destillation  getrennt  werden  kann.    ZweekTiÄ^%\%^\ 
ist    seine  DarBtellnng  aus  Äakodylchlorür    durch   ¥ATi>wvTV\)Ai^ 
von  Metallen,  namentlich  von  Zink. 


fällten  Kolboi 
gelinde  auf  <l 

2Ai 

vollendet  ist. 
daB  ChlorKink 
als  schwere  ö 
der  Chlorziuk 
durch  Destill 
halten. 

Das  Kak' 
Ftnioigkeit,  n 
eisartigen  Mn 
in  Berührung 
f ab  1er  Flamm 
2ABs(Cf 
Beim  Erhitze 
in  metallglän 
Acthylen : 


wird  das  Kak( 

Destillation 

geiletlt: 


4  CO 

\k 

Bcbaften    oni 
abgekübltcu 

gefangen  und  später  —  mechanisch  vom  Walser  getrennt  ■— 
in  mit  Ifoh  Jen  säuregas  gefülUen  \\>vaTatcn  über  Bariunioxyd 
ileatilUrt.     Auf  dieeem  'Wege  «».BaettveK  srrtwiwTx,  NÄAt*.  bm 


Kakodyloxyd.  343 

Kakodyloxyd  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit 
Ton  furchtbarem  Gerüche,  deren  Dämpfe  Uebelkeit  und  Er- 
brechen bewirken.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  1,462,  bei  —  25^ 
erstarrt  sie  zu  seidenglänzenden  Erystallschuppen ,  ihr  Siede- 
punkt liegrt  bei  150^.  Im  Wasser  ist  sie  unlöslich,  mit  Alkohol 
und  Aether  aber  mischbar. 

Die  Eigenschaft  der  Selbstentzündbarkeit  an  der  Luft  ver- 
dankt dieses  Präparat  einer  geringen  Beimengung  von  Kakodyl 
▼on  der  ersten  Darstellung  her.  Mit  wenig  Wasser  Übergossen 
gellt  das  gereinigte  Alkarsin  an  der  Luft  unter  langsamer 
Sauentoffaufhahme  in  eine  syrupdicke  Lösung  yon  kakodyl- 
taurem  Kakodyl  =  As^CC  113)402  oder 

.CH3 
/.CH3 
A«=0  /CH3 

^0 As/ 

über,  welche  bei  der  Destillation  in  mit  den  Wasserdämpfen 
übergehendes  reines  Kakodyloxyd  und  zurückbleibende  Kakodyl- 
säure  zerfällt: 

2A8a(CH8),02  4-  H2O  =  2As(CH8)20.0H  +  As2(CH8)40. 

Das  so  dargestellte  Kakodyloxyd  hat  die  Eigenschaften  des 
gereinigten  Alkarsins,  nur  fehlt  ihm  die  Selbstentzündlichkeit 
an  der  Luft.  Es  oxydirt  sich  jedoch  langsam  zu  dem  erwähn- 
ten kakodylsauren  Kakodyl  und  zuletzt  auch  zu  Kakodylsäure. 

Mit  den  Mineralsäuren  verbindet  sich  das  Kakodyloxyd  zu 
eigenthümlichen ,  meist  schwer  krystallisirbaren  Salzen.  Am 
leichtesten  lässt  sich  von  diesen  das  Kakodylsulfat  durch 
Auflösen  von  Kakodyloxyd  in  warmer  verdünnter  Schwefelsäure 
darstellen,  indem   es  beim  Erkalten   der  Flüssigkeit  in  feinen 

As(CH3)2.0 

Krystallnadeln,  yS02(?)  anschiesst. 

A8(CH3)2.0^ 

Eine  verdünnte  alkoholische  Kakodyloxydlösung  wird  durch 
weingeistiges  Quecksilberchlorid  in  Form  eines  voluminösen 
weissen  Niederschlages  gefällt.  Letzterer  enthält  Calomel, 
daneben  aber  eine  in  siedendem  Wasser  lösliche,  in  perlmutter- 
glänzenden Schuppen  oder  rhombischen  Tafeln  krystallisirende 
Verbindung  von  der  Formel  As2(CH8)40  4"  ^Hg^l^,  -w^t- 
BcheinlJcb  • 
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820.  Monohalo'ide  des  Kakodyls.  —  Dimethjl- 
arsenchlorür  oder  Eakodylchlorür,  AsfCHsIsGl,  «M 
durch  Einleiten  von  trocknem  dilorwasserstoffG^e  in  rote 
Kakodyloxyd  and  nachherige  Rectifioation  des  Produotes  iÜNr 
Chlorcalcinm  und  Magnesia  gewonnen.  Reiner  erhält  maa  m 
durch  Destillation  des  oben  erwähnten  Kakodyloxyd -Qnook* 
Silberchlorids  mit  Salzsäure.  Es  ist  eine  wasserhelle  Flaiii|f- 
keit  von  betäubendem  Gerüche,  deren  Dämpfe  die  Schleim- 
häute heftig  angreifen.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  etwm  100*. 
Platinchlorid  fallt  aus  der  salzsauren  Lösung  des  Eakodylchlornit 
ein  unlösliches  rothes  pulverformiges  Doppelsalz  von  der  Formel 
[AsCCHgJaClJa,  PtCl^. 

Dimethylarsenbromür  oder  Kakodylbromftr, 
A8(GHs)26r,  wird  aus  Kakodyloxyd  -  Chlorquecksilber  durch 
Destillation  mit  rauchender  Bromwasserstofisäure  als  dem  Chlo- 
rür  ganz  ähnliche  Flüssigkeit  gewonnen. 

Dimethylarsenjodür,  Kakodyljodür,  aus  Alkanm 
und  rauchender  Jodwasserstoffsäure  durch  Destillation  erhalten 
und  durch  Kectification  über  gebranntem  Kalk  und  Chlor- 
calcium  gereinigt,  ist  eine  gelbliche,  erst  weit  oberhalb  100* 
siedende  Flüssigkeit. 

Durch  Wasser  wird  den  Kakodylhaloiden  der  vierte  Theil 
des  Halogens  entzogen  und  es  bilden  sich  die  sogenannten 
Kakodyloxyhalo'ide ,  von  welchen  Asg  (C  Hj)!^  Cl^  O  und 
Asg  (G  Hg)jQ  Br^  0  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeiten, 
Asg  (C  Hs)iQ  Jq  0  eine  gelbe  Krystallmasse  ist.  Alle  drei  lassen 
sich  anscheinend  unverändei-t  destillireu,  zerfallen  dabei  in- 
dessen wohl  in  ein  Gemenge  von  Kakodyloxyd  mit  Kakodyl- 
haloid,  welche  erst  beim  *Er kalten  wieder  zusammentreten. 

821.  Kakodylcyanür,  As(GH3)2.GN,  krystallisirt  in 
gprossen  demantglänzenden  Säulen  von  37^  Schmelzpunkt  und 
140^  Siedepunkt.  Man  erhält  diese  äusserst  giftige  Verbindung 
durch  Destillation  von  Alkarsin  mit  conceutrirter  Blausäure 
oder  von  £alrodyIchlorür  mit  CyanqueeVsvWx. 
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DimethylarBentrichlorür,  Kakodyltrichlorür, 
At(CH3)sCl0y  entsteht  beim  ZuBammentreffen  von  Chlorgas  mit 
Kftkodylohlorür ,  welches  vorher,  zur  Mässigung  der  bis  zur 
Entflmmmung  heftigen  Einwirkung,  mit  SchwefelkohlenstoiT  ver- 
mischt werden  muss.  Das  Trichlorür  scheidet  sich  dabei  theil- 
weise  in  Krystallblättchen  ab.  Ein  anderes  Darstellungsverfahreu 
berteht  in  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorür  auf 
unter  wuserfireiem  Aether  befindliche  Kakodylsäure: 

Ai(C^),O.OH  +  2PCI5  =  As(CH8)2Cl3  -f-  HCl  +  2POC18. 

Von  Aether  und  Schwefelkohlenstoif  wird  es  aufgenommen  und 
kjTitalliairt  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  in  wasserhelleu 
Säulen.  Schon  bei  40^  bis  5(fi  zerfallt  es  in  Arsenmonomethyl- 
didilorär  und  Methylchlorür : 

A8(CHg)aCl8  =  As(CH8)Cl2  +  CH3CI. 

Durch  Wasser  wird  es  leicht  in  Kakodylchlorürdihydrat  (§.  324) 
verwandelt. 

828.     Kakodylsäure,     Arsendimethylsäure, 

X    C  H 
Ab(CH3)sO.OH  =  AsZII      *.  Die  Kakodylsäure  wird  am  zweck- 

massigsten  aus  Kakodyloxyd  und  Quecksilberoxyd  dargestellt. 
Man  übergriesst  ^u  diesem  Zw^ecke  rohes  Alkarsin  mit  dem 
mehrfachen  Volum  Wasser  und  trägt  unter  gelindem  Um- 
schütteln allmälig  so  lauge  Quecksilberoxyd  ein,  bis  der  Geruch 
des  Kakodyloxydes  vollkommen  verschwunden  ist: 

[As(CHs)2]20  4-  2HgO  4-  H2O  =  2Hg  -f-  2  As(CH8)2.0.0II. 

Die  von  dem  reducirten  Quecksilber  abgegossene  Flüssigkeit 
enthält  Kakodylsäure  und  etwas  kakodylsaures  Quecksilber,  zu 
dessen '  völliger  Umsetzung  noch  etwas  Alkarsin  hinzugefügt 
wird.  Durch  Abdampfen  der  klaren  Lösung  erhält  man  die 
Kakodylsäure  in  grossen  wasserhellen  Prismen,  welche  bei  2(K)° 
unter  theüweiser  Zersetzung  schmelzen.  In  Wasser  ist  sie 
leicht,  in  Alkohol  schwierig,  in  Aether  nicht  löslich.  Die  Lci- 
sungen  reagiren  und  schmecken  entschieden  sauer  und  scheiuen 
nicht  giftig  zu  sein.  Durch  Reductiousmittel  wird  die  Kakodyl- 
säure in  Kakodyloxyd  zurückverwandelt;  Oxydationsmittel  da- 
gegen, selbst  rauchende  Salpetersäure,  verändern  sie  nicht. 

Sie  setzt  sich  mit  den  Metalloxyden  und  Carbonatetv  7A3l  \\\ 
yftLBser  löslicbeD  kryatallisirbaren  Salzen,  den  KaVLOÖL^\a.\t\i, 
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alB  wasaerhelle,  schwere  ölige  FlüBBigkeit  erhalten,  welche  aich 
mit  Alkohol  und  Aether  miBcht,  Seiu  Geruch  ist  darchdringend, 
gleichzeitig  an  Mercaptan  und  Alkanin  erinnenid.  Der  Siede- 
jiaiikt  liegt  weit  oberhalb  100°.  Mit  Salzsäure  setzt  es  rieh 
in  KakodylchioTÜT  und  Schwe{e\wB,6WTAQffi  'j.to. 
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Dh   Kakodyltupersnlfid,    thiokakoclyUaures    Ka- 


CH3 


.  /CH 


X 


/  Ha ' 
—As/ 

dem  kkkodylBaaren  Kakodyl  entsprechend,  entsteht  aus  vonp:('m 
dmeh  directe  Aufnahme  von  Schwefel  und  ebenso  auch  auB 
Kmkodyl.  Es  krystallisirt  in  wasserhellen  rhombischen  Tafeln, 
welche  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wa8j>er  und  ^ar  nicht 
in  Aether  lösen,  und  in  trocknem  Zustande  bei  5()"  schmelzen. 
Wird  eine  alkoholische  Losung  mit  einer  ebensolchen  von 
esagsaurem  Blei  vermischt,  so  scheidet  sich  unlösliches  thio- 
kakod ylsanres  Blei  in  farblosen  perlmutter^Uinzenden  Schup- 
pen ab,  während  die  Lösung  essigsaures  Kukodyl  enthält: 

2[A8(CH3)aS.S.As(Cll3)2l  +  PbfO.CoIfsO.ia 
As  (C  113)2  S.S 

AsCCHgJaS.S^ 

Auch  andere  Salze  der  Thiokakodylsüuro  sind  dargestellt 
worden,  aus  denen  allen  indessen  die  Abscheiduug  der  freien 
Thiokakodylsäure,  A8(CH3)jS.SII,  bisher  nicht  gelun- 
gen ist^ 

826.  Diäthylarsenverbindungeu  oder  Aethylka- 
kodylderivate  sind  mehrere  dargestellt  worden.  Sie  ent- 
sprechen nach  Bereituugsweisc  und  Verhalten  denMetliylkörpern. 
AuBgangsmaterial  ist  das  Diarsentetrüthyl,  A92(^^aH5)4,  od«r 
Aethylkakodyl,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Jodatbyl 
auf  Arsennatrium  neben  Triathylarsin  entsteht  und  bei  dtM* 
fractionirten  Destillation  der  Producte  zuletzt  übergeht.  Ks 
ist  eine  gelbliche,  zwischen  1S6^  und  105®  siedende  schwere 
Flüssigkeit  von  knoblauchartigem  Geruch,  welche  sich  au  der 
Luft  sofort  von  selbst  eutzündet.  Mit  Sauerstoff,  Schwefel  und 
den  Halogenen  tritt  es  direct  in  Verbindung.  So  wurde  durch 
Hinzufügen  von  Jod  z.  B.  das  Diäthylarsonjodür,  AsiC^Hf^Ki-^ 
u)s  gelbliches,  in  ^ya8ser  uniösliches  Oel  erhallen. 


Lust  ma 
kakodyl  ling 


aar  die  des  1 
Wird  Kai 
90  entweicht 
sioh  das  Ars 
■tark    licbtbi 

siedet  und   i  ^    _^ 

die  Schleimhäute  heftig  an-  Sie  entsteht  auch  bei  der  DÖitil- 
lation  vou  Eakodylsäure  iu  einer  Chlor-naseerstofTatmoBpliire; 

C  H,  C  Hj 

As=„    '  +  3HC1  =  As — Cl      +  CH.C1  +  2H,0. 

OH  Tl 

Leitet  man  in  mit  SchwefelkohlenBloff  vermischte»  und  auf 
—  10*  abgekiihlte»  Areenmetliyldichlorär  Chlorgas  eia,  *o 
scheidet  sich 

ArBenmethyltetrachlorür,  AB(CHa)CI„  in  groBaenKrj- 
■tallen  au»,  welche  schon  bei  0"  in  Arsen Irichlorür  und  ChlOT- 
methyl  zerfallen  (g.  307): 


/CH 


:    CHjCl  +  As^l 


SS8.     Wird   das   ArsemnethsWGVvVivcvi'c   ■ 
A'atriamearboD&t  vermischt,  eo  enl^\e\A 
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.CH3 
ethyloxyd,  As/^         ,  nach  der  Gleichun^jr: 

0 
n,  -h  Na^COa  =  2NaCl  +  CO^  +  A8(CH3)0. 

erdampfen  des  Wassers  entzieht  man  es  demHück- 

h  absoluten  Alkohol  und  erhält  es  beim  Verdunsten 

Q  LiÖBung  in  indifferenten,  in  kaltem  Wasser  wenig 

orzen  Prismen  von  95^  Schmelzpunkt.   Auch  bei  der 

i  Ton  Arsendimethylchlorürdihydrat  oder  salzsaurer 

ire  geht  es  ü1>er: 

/CH3 

.0^  H3  /  H3 

As^OH    =  CHsCl  +  H3O  +  As/ 
VO  H  ^0 

A  Wasserdämpfen  ist  es  üüchtig.    Durch  die  Wasserstoff- 
langen  der  Halogene  und  des  Schwefels  wird  es  in  die 

C,  mp.  das  Sulfid  verwandelt. 
I  Arsenniethyldijodür,    As(CIl3)J2,    krystallisirt   in 
nd  ^Iben  langen  Nadeln,  welche  bei  etwa  20^  schmelzen 
^halb  200^  unzersetzt  destilliren. 

bs  Arsenmethylsulfid,  As(CH3)S,  bildet  glänzende 
^ra  oder  Prismen,  welche  bei  110^  schmelzen. 

^  Versetzt  man  ein  Gemenge  von  Arsenmethyl oxyd 
IITaeser  mit  Quecksilberoxyd,  so  scheidet  sich  Metall  ab 
lie  Lösung  enthält  das  Quecksilbersalz  der 

kmen methylsäure,   As — ^,  ^^  .    Diese  zweibasiBche,  der 

N.  OH 

ylphosphinsäure  (§.  304)  entsprechende  Säure  wird  am 
fimsten  aus  dem  Bariumsalz  durch  genaue  Zersetzung  des- 
II  mit  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt.  Durch  Verdunsten 
wässerigen  Lösung  erhält  man  sie  in  grossen  speerför- 
D,  aus  kJeiiieii  deadritiach  vereiuigien  Nadflü  zusammen- 
r/«o  Blättern    von    angenebm  Baurem    Geschmack.     Das 


araenmeth! 

der  Qaecksil! 

Silbers  als  0 
Filtratea  dar; 
ßllt  Älkoho) 
farblosen  Nai 
der  Bariumsi 
schlagen,  wel 


330.  \ 
den  Trialkyl 
sprechenden 
analog. 

Zd  ihrer 
kalium  einw 
durch   Verkc 
Antiraonyl) 
Tiegeln. 

Die  Reac 
und  Alkyljod 
In  mit  Kohlet 
Trialkylstibii 
hoch  lie)tt  — 
■igem  Antim 
ShKj 
Die  Trialkylstibine  osydiren  sich  lebhaft  —  oft  bis  zur  Selbst 
entzüudung  —  an    der  Luft,   indoin    sich    zunächst   ihr    Oxjrd- 
8b(CnU3n-f-])gO,   bildet,   welches  die  Eigenschaften  eines  iveir 
säurigen  basiechen  Anhydrides  hat,   mit   den  Säuren   also   ba- 
sische und  neutrale  Salze  liefert. 

Wie   den  Sauerstoff,   so   nehmen    die  Trialkylstibine    auch 
ein  Atont  Schwefel  und  zwei  Atome  Halogene  direct  aof,   und 
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-    binden    ferner    die   Elemente  eineB  Holeoales  Alkyljodür  zu 

i"-Tetralkyl8tihoniumjodür,  Sb (Cn Hm+Oi J,  aue  weichem 
durch  Silberoxyd    die    ätzend   alkaliaclie    einsäurige   Basis  Te- 
-I    trftlkylBtiboaiumhydrat,   Sb(CiiHin^i)4-0H,  dargestellt 


Antimon-MethylTerbindungen. 

381.  Antimontrimethyl  oder  TrimethylstÜMii, 
Sb(CHg)3,  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Jodmethyl  mit  Antimon- 
kaUnm  als  farblose  schwere,  in  Wasser  unlösliche  Flüuigkcil, 
welche  auch  von  Weingeist  nur  wenig,  leicht  aber  von  Aether 
aufgenommen  wird.  An  der  Luft  raucht  das  Trimethjlstibiu  und 
entzündet  sich  bald  von  selbst.  Sein  Oxyd,  Sulfid  und  seine 
Halogenverbindungen  sind  zwar  dargestellt  worden,  aber  wenig 
eingehend  untersucht.  Sie  ähneln  denen  des  Triitliylstibiiis 
übrigens  vollkommen.  Daa  Trimethylstibindijodür, 
Sb(CH,)3J,,  kann  auch  durch  directes  Erhitzen  von  Antimon- 
pnlver  mit  Hethyljodür  auf  HO"  in  schönen  Krystallen  erhalten 
werden : 

übt  +  9CH,J  =  3Sb(CHa)sJa  +  SbJj, 
Beim  Zusammen trefien  von  Trimethylstibindijodür  mit  Zink- 
methyl und  nachheriger  Destillation  wird  zwischen  96°  nnd 
100**  eine  ölförmige ,  nicht  selbst  entzündliche  Flüssigkeit  er- 
balten, welche  Antimo npen tarne tbyl  ist  und  nach  der 
Gleichung : 

Sb(CH,)jJa  +  2n(CH,)j  =  ZnJ,  +  Sb{CH,)s 
entst«ht. 

882.  Wird  Trimetbylstibin  mit  Jodmetbyl  gemisoht,  so 
tritt  auch  ohne  äussere  Erwärmung  Verbindung  ein.  Es  ent- 
steht eine  weisse  harte  Masie  von  Tetramethylstibonium- 
jodär,  Sb(CHj)jJ,  welche  in  heissem  Wasser  gelöst  wird  und 
beim  Erkalten  in  prachtvollen  hexagonalen  Tafeln  anschiessl. 
In  Weingeist  ist  diese  Verbindung  leicht  —  in  Aether  schwer 
löslich.  Kocht  man  die  wässerige  Lösung  mit  Silberoiyd,  so 
scheidet  sich  Jodsilber  ab  nnd  die  filtrirta  Flüssigkeit  binter- 
läast  beim  Eindampfen  im  leeren-  Ranme  eine  växM  \fii\f^\- 


tJUB  xetramethylstibon 
und  das  Bromür,  Sb(CH8)4Br, 
in  hexagonalen  Tafeln.  Ersteres  li 
orangegelben  krystallinischen  Ni< 
[Sb(CHs)4Cl]aPtCl4. 

Das  Nitrat,  Sb(CH8)4.0.NOj 
fies  Jodurs  mit  salpetersaurem  Si 
in  leicht  löslichen,  salpeterähnlichi 

Die  schwefelsauren  Salze  i 
drate  und  Schwefelsäure  dargestel 
Sulfat,  [Sb(CHs)4]aS04  +  5HaO 
Luft  verwitternde  neutrale  Kryi 
Sb  (C  Hs)! .  H  S  O4,  dagegen  durchsic. 
saurer  Reaction. 

Auch  die  beiden  Carbonate 
der  Alkalimetalle  dargestellt  worden. 
[Sb(CH3)4]2C03,  ist  eine  undeutlic 
reagirende  Krystallmasse ;  das  sau 
krystallisirt  in  sternförmig  grruppirl 
und  alkalisch  reagirenden  Nadeln. 


Antimnn-A  o*V.*»i  —  - 
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Ingredienzien  nur  in  stark  verdünnter  weingeistiger  oder  ätbe- 
rifoher  Lötimg  zuBanunenbringen  darf. 

Antimontriäthyldiohlorür,  Triäthylstibindichlorür, 
Sb (Ca £[5)1  eis,  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Triäthylstibin 
mit  rauchender  Salzsäure  unter  WasserstoffentwickeluDg.  P^s 
▼erh&lt  sich  das  Antimontriäthyl  daher  wie  ein  stark 
positives  zweiwerthiges  Metall: 

Sb^-CjHj  H-  2Ha  =  Sb^CjHj   +  Hj. 

Das  Dichlorür  ist  eine  farblose ,  das  Licht  stark  brechende 
Flüssigkeit  von  1,54  specif.  Gewicht.  Es  riecht  terpentinarti^, 
schmeckt  bitter,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol 
und  Aether. 

Das  Dibromür,  Sb(CaH5)3Br2,  ähnelt  der  Chlorverbindung, 
erstarrt  aber  bei  —  10®  zu  einer  schneeweissen  Krystallmasse. 

Das  Dijodür,  Sb(C2H5)3J2,  bildet  farblose,  bei  70^  schmel- 
zende Nadeln. 

Lässt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Triäthylstibins  an 
der  Luft  stehen,  so  lange  noch  Sauerstoff  aufgenommen  wird, 
und  dunstet  nachher  die  Lösung  ein,  so  hinterbleibt 

884.  Antimontriäthyloxyd  oder  Triäthylstibin - 
oxyd,  Sb(C9H5)30,  als  zähe,  farblose,  amorphe  Masse,  welche 
sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  weniger  gut  in  Aether 
löst. 

Bringt  man  das  Oxyd  mit  dem  Dijodür  des  Triäthylstibins 
in  alkoholischer  Lösung  zusammen,  so  krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten Triäthylstibinoxyjodür  in  glasglänzenden,  auch 
in  Wasser  löslichen  Octaedem  und  Tetraedern: 

Sb(CaH6)3.J 
Sb(CaH5)80  -f  Sb(CjH5)8Ja  =    ^0 

Dieselbe  Verbindung   entsteht  auch    beim   Eindampfen  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Dijodürs  mit  Ammoniak: 
Streekar-WiBlioenuBt  QrgaiiiBche  Chemie.  f^ 


854  Den 
2Sb(C,Hi),J, 
Durch  Zenetzi 
rieli  Jodqueoki 
kthjlatibin 


es  hioterbieibt 
■trshlig^krjat) 
gesetztea  Oxyb 


Die  basiBcben  TriBthyUtibiuaaUe  lassea  sich  am 
■weckmäaeigeten  darch  doppelte  Zeraetzung  des  Oxyjodür«  mit 
Silberaalzen  dantcllea  und  aus  der  vom  Jodsilber  abfütrirteii 
wäBBsrigeu  Lüsang  durch  Verdunsten  im  Tacuum  krystBllinigch 
erhalten;  z.  B. : 

O.NO. 


sfe(CjHJ, 


\)  +  2ÄgONOj  =  2AgJ  +     ^O 

sfe(CgHs)a    .  Sb=(CgHg), 

J  O-.NO» 

Dabei  echeint  noch  WsBBer  aufgenommen  zu  werden,  bo  dua 
liydratiach-banache  Salze  entateheu: 
O.NOj 
sfe(CaH5),  O.NO, 

No  +  Hgü  =  2Sb=(C»lIj)g 


sfe(C»Hs), 


-  -    —  \)H 

O.NOj 
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Die  neutralen  Salze  werden  entweder  aus  den  basischen 
oder  ans  Triäthylstibinoxyd  durch  Zusatz  von  Saure  erhalten. 

Sulfate.  Das  neutrale  Sulfat,  [Sb(CaH5)8]S04,  krystalli- 
sirt  aus  der  syrupdicken  Lösung  in  kleinen  weissen  Krystallen, 
welche  bei  100^  schmelzen.  —  Das  basische  Salz, 
[Sb(GsH5)4.0H]2S04,  ist  eine  zerfliessliche,  gummiartige  Masse. 

Nitrate.    Das  neutrale  Nitrat,  [Sb(CaH6)8].(ON02)2  oder 
(C.H.), 

Sb— ONO3  ,    krystallisirt  in   grossen    rhombischen   Prismen, 

^ONOa 
welche   bei   62,5^   schmelzen.    Es   löst  sich   leicht  in   Wasser, 
schwer  in  Weingeist  und  verpufft  beim  Erhitzen.    Seine  Lö- 
sungen   röthen    blaues  Lackmuspapier.     Das    basische  Tri- 

äthylstibinnitrat,  Sb- — OH       ,  wird  in  Form  einer  strahlig 

^O.NOa 
krystallinischen ,    nicht    zerfliesslichen ,    aber    leicht    löslichen 
Masse  erhalten. 

386.  Antimontriäthylsulfid  oder  Triäthylstibin- 
sulfid,  Sb(C2H5)3S,  wird  leicht  beim  Kochen  einer  ätherischen 
Lösung  von  Triäthylstibin  mit  Schwefel  gebildet  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  voluminösen  silberglänzenden  Krystallen 
aus,  welche  unangenehm  riechen  und  etwas  oberhalb  100^ 
schmelzen.  Verdünnte  Säuren  zersetzen  es  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung in  Triäthylstibinsalze.  Die  wässerige 
Lösung  liefert  mit  den  Salzen  der  schweren  Metalle  Nieder- 
schläge von  Schwefelmetall,  während  ein  Triäthylstibinsalz  in 
Lösung  bleibt;  z.  B.: 

(C2H5)3  0  .  ^(C2H5)8 

Sbf  +  Cu/   ^SOa  =  CuS  +  Sb^O^        . 

337.  Antimonteträthyl-  oder  Teträthylstibonium- 
Verbindungen.   Ein  Gemisch  von  gleich  viel  Moleculen  Tri- 
äthylstibin und  Aethyljodür  erstarrt,    wenn  es  mit  Wasser  be- 
deckt  wird,   allmälig   zu   Tetr äthy  Is tibo ni umiod^x  ^ 
Sb(C5H5)^  J,   welches  beim   UmkrystalliBiren  au*  Ylcvää^t  >??^v 

2^* 


wurde    durch    directe  Yereinigang   ▼« 
Methyljodür  gewonnen. 


Amylverbindun 

388«  Bei  der  Einwirkung  von  Ist 
kalium  entsteht  Triisamylstibin,  Sl 
durch  Destillation  abgeschieden  werd* 
Productgemische  durch  Aether  entzöge 
der  filtrirten  Lösung  als  durchsichtig 
von  1,133  specif.  Gewicht  erhalten  wir 
derLuft^  entzündet  sich  aber  nicht  frei 
Halogen  liefert  es  in  Wasser  unlösliche 

Versucht  man  das  Antimontriisam^ 
eine   Flüssigkeit  über,    welche  beim 
antimonhaltiges  brennbares  Gas  entwi< 
tetraisamyl:  « 

Sbzz(C 
Sba(C5H„)4=    I       ^ 

Sbzz(C 

als  an  der  Luft  nicht  rauchende,   indei 
oxydirende  Flüssigkeit  hinterlässt.     £i 


Wismuthvfrbin  Jungen.  o'u 

'^^tmmenbriiigen  von  W'iämuthkalium  ^ durch  heftigres  Gl.il.vu 
T^  20  Theilen  Wismuth  mit  16  Thoileu  Wi-instfinpulvor  iu 
'^^Hiieheii  Tiegeln  dargestellt»  mit  Jodütbyl  tritt  ziem  lieh 
^^'ge  Reaction  ein.    Das  erkaltete  Productgemi^ch : 

BiK,  4-  3C.II5J  =  3KJ  +  BijC.Hj», 

wird  mit  Wasser  aufgeweicht  und  mit  Aether  geschüttelt.    In 
feUteren  geht  das 

Wismathtriäthvl  oder  Triäth  vlbismuthiu,  BiiCIIr.U 
ober  und  hinterbleibt,  nachdem  man  die  ätherische  Lüsiiug 
mit  Wasser  versetzt  und  den  Aether  abdestillirt  hat,  uutiT 
dem  Wasser  als  gelbliche  bewegliche  Flüssigkeit  von  1,82  spocil'. 
Gewicht.  Es  riecht  höchst  unangenehm,  raucht  an  der  Luft 
und  entzündet  sich  von  selbst.  Scheu  unterhalb  lOO^  )>f  «rinnt 
es  sich  nnter  Gasentwickelung  und  Abscheiduug  von  metalli- 
schem Wismuth  zu  zersetzen,  bei  15<)°  erfolgt  heftige  Ex- 
plosion. 

Durch  langsame  Oxydation  bei  längerem  Verweilen  srint-r 
weingeistigen  Lösung  an  der  Luft  gebt  das  Wismuthtriätliyl 
in  Wismuthhydrat  über,  beim  Kochen  mit  Schwefel  scheidet 
sich  Wismuthtrisulfid  ab,  während  Diäthylsulfid  entweicht : 

2Bi(C2ll5)8  +  CS  =  Bi^Sg  +  3(CaHß)aS. 

Das  mit  Weingeist  verdünnte  Triäthylbismuthin  nimmt  bei 
vorsichtigem  Zusatz  von  Jod  dieses  auf,  liefert  dabei  aber  kein 
reines  Wismuthtriäthyldijodür ,  sondern  eine  Verbindung  dts- 
selben  mit  Jodwismuth,  Bi(C2H5)3J.>  +  BiJg  =  Bi2(C2llr,)3J6. 
Noch  leichter  zersetzt  es  sich  mit  Brom  und  Chlor. 

840.  Vermischt  mau  die  alkoholische  schwach  salzsaure 
Lösung  des  Wismuth  triäthyls  mit  Quecksilberchlorid,  so  scluidet 
sich  Quecksilberäthylchlorür  ab,  während 

Wismuthäthyldichlorür,  Bi(C2H5)Cl2,  in  Lösung  bl«ibt 
und  beim  Verdunsten  der  filtrirten  Flüssigkeit  in  kleinen  farb- 
losen Krystallen  gewonnen  wird.  Seine  Bildung  gesclnvht 
gemäss  der  Gleichung: 

Bi(CjH5)8  -f  2HgClj  =  2Ug(^  4-  Bi^l 

Tl  XI 

Die  alkoholische  Lösung  voriger  Verbindung  fcetzt  <^\clv 
beim  Erwärmen  mit  Jodkalium  in  ChlorkaWum  und 


Wismnt 
FlüMigkeit  bis  cnr  Entatebaag  einer  starken  Trabnag  mit 
WuBer  rermisobt  and  dum  bis  inm  Wiederklkrwerden  «r- 
wärmt,  so  krystallisirt  das  Wismntlifttbyldigodör  in  goIdgeHMa 
BechsseitiKea  Blättchen.  Ana  ihrer  alkoholischen  Löaong  Stilt 
Ealinmbydrat 

Wiamuthätbylozyd,  Bi(C,BG]0,  als  amorpbes  gelbei 
Pulver,  welches  sich  im  trocknen  Znstaude  an  der  Laft  aofbrt 
entzündet.  SalpeterMures  Silber  dagegen  giebt  mit  Wismuth- 
&thyldijodür  neben  Jadeilber 

Wiamnthathyldinitrat,  Bi(C,Hs)(ONO,],.  Duselbe 
wird  beim  Tarduniten  im  Vacuum  als  strahlig  krystalliniiohe 
Masse  erhalten,  welche  sich  schon  bei  40°  unter  Terpnffnng 
Eersetit  and  durch  Wasser  allmälig  in  basisches  Wismntluiitnt 
übergeht. 


BorverbinduBgen  der  Alkoholradicale. 

841.  Wird  der  Äethylester  der  Orthoborsänre ,  das  Tri- 
äthylborat  (§.  234),  in  einer  Koblensäureatmospbäre  mit  Zink- 
alkylen  vermischt,  so  scheidet  eich  Zinkätliylat  ab,  während 
ein  Bortrialkyl  entsteht,  welches  durch  Destillation  rein  ge- 
wonnen werden  kann : 
2B(0CjnB)g  +  3Zn(C„Hsn+i)a  —  3Zn(OCjH5)a  +  2B(Cnaan+l)a. 

Bas  Bortrimetbyl,  B(CH,)3,  ist  ein  farbloses  Ghu  von 
IgftS  Dichte,  welches  durch  Druck  und  Kälte  verflüssigt  werden 

Bortriätbyl,  B(CgHg),,  wird  als  farblose,  leicht  bewegliche, 
heftig  reizend  riechende  Flüssigkeit  gewonnen.  Bas  speoif. 
Gewicht  ist  0,69«  bei  23°.  Es  aiedet  bei  Ob"  und  hat  die 
Dampfdichte  3,40.  An  der  Luft  entzündet  es  sich  von  selbst 
uud  verbrennt  mit  grüner  Flamme.  Von  Wasser  wird  ea  nur 
langsam  verändert,  von  Salzsänre  aber  in  der  Wärme  in 
Aothan  und 

Särdiäthylchlorür,  6(C,H^iCl,  umgesetzt: 
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AH, 
B(CaH,),  +  HCl  =  CjH,  -}-  B^Hg. 
Xl 

LäBst  mau  zu  Bortriäthyl  allmäli^  Lnft  treten,  ao  abiorbirt  ea 
ein  Molecol  SauerBtoff  und  rerwandelt  aich  in  den 

,C,H, 
Diätli;le8ter  der  AetbylborBaar«,  B^O.C,Ht,    eine 

\).0,H. 
bei   126°  siedende  Flüingkeit,  welcbe  durah  Waeier  ftngen- 
blicklich  in  Alkohol  und 

C.H. 
Aethylboreäare    oder    BorBtb;ldihrdrat,    B^-^H  , 


\)H 


zersetzt  wird.  Letztere  Verbindung  wird  der  wäaserigen  Lösung 
durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen.  Beim  Verdunsten  des 
Aethera  im  Eohlenaäurestrome  bleibt  die  Aethjlboralnre  in 
Geatalt  &rbloBer  Blätter  zurück,  welche  angenehm  ätheriach 
riechen,  aüss  achmecken,  schwach  aauer  reagiren  und  schon 
bei  40**  zu  sublimiren  beginnen. 


SiliciumTerbiDdui^en  der  Alkoholradiule. 

843.  Das  vierwerthige  Silicium  vereinigt  sich  mit  den 
Alkoholradicaleo  in  vier  verachiedenen  Verhältniaaen.  Von 
den  betrefTenden  Verbindungen  treten  indeaaen  nur  die  Si- 
licinmtetralkyle,  Si{CnH:bi+i|4,  ala  freie  Moleonle  auf,  in 
allen  alkylärmeren  Derivaten  dagegen  iat  da«  Silicinm  bis  znr 
vierwerthigen  Sättigung  noch  mit  negativen  Elementen  — 
Halogenen  oder  Sauerstoff  —  vereinigt. 

Die  betreffenden  Verbindungen  zeigen,  in  Folge  der  dem 
EohlenatofT  ähnlichen  Natur  des  Silicimns,  gewiaee  Analogien 
mit  solchen  organischen  Verbindungen,  weiche  anstatt  dea 
Silicinm atomes  ein  Kohlenstoffatom  enthalben,  aoniAi  iAmü  «cV 
Bpreehend  zasamiaengeeetzt  sind. 


360        Deri 
SiHcism' 

(§.  225)  mit  i 

kann  dabei  nii 

der   Alkohol  rsi 

Während  der 

und  es  ist  daher  Dicat  sowoni  icimuiKyi,  aia  Tieimenr  AKtnoB- 

olkjl,  welchem  die  Ersetenng  voa  O.C|H5-Gnippeti  daroh  Al- 

koholradical  bewerkstelligt.    Zunächst  findet  dieser  AustauMk 

nur    in    einfacher    Weise    statt   —   wahrscheinlich    nnch    d«r 

Gleichung; 

aSi(0.CjH6),  +  Zn(C,Hj),  +  Na,  =  2n  +  2NaOCiHs 

-f  2Si(G,Hs){0.C,H,),. 

Bei  Anwendung  grösserer  Mengen  von  Zinkäthyl  nnd  Hatrian 

und  längerer  Einwirkung  vollziehen  sich  die   weiteren  ün- 

Betznngen: 

Si  (0 .  Ca  Hg)^  -f     Zn  (Cj  Hj),  +     Na,  =  Zn    +  2  Na  0  C,  H, 

-I-  Si(Cs|HB)j(O.C,H[ilj 

2  Si  (O .  Cj  Hj).  +  3  Zn  (C,  Hj),  -(-  3  Na»  =  Zn,  +  6  Na  O  C,  Hj 

+  Si(CaH5}3(0,CjH5>. 
Niemals  indessen  erhält  mau  nur  ein  einziges  der  betreffenden 
Producte,  sondern  stets  ein  Semenge,  aus  welchem  die  reinen 
Verbindungen     durch     fractionirte     Destillation     abgeschieden 
werden  müssen. 


Siliciumte'.ralkyle,   Si(CnH2„+i|,. 

848.  Die  Siliciumtetralkyle,  welche  Ethancu  mit  quatemar 
gebnndenem  Eohlenstoffatom ,  C(CiiHan-i-i)|,  entsprechen,  ge- 
winnt mau  durch  Erhitzen  des  Siliciumtetrachlorürs  mit  den 
Zink  verbin  düngen  der  Älkoholradioale  in  zugeschniokenen 
GlMröhren  auf  130i  bis  200»: 

SiCl,  +  aZnlCnHja+i),  =  2  Zn  Clj  +  Si!C„Hjn+i),. 
Nach  erfolgter  Umsetzung  werden  sie  vom  Chlomink  abdestillirt, 
lar  Zerstoruug  etwa   noch   vorhandenen  Ziukulkyls  uud  Chlor- 
giUciamn  mit  KaliJauge   gesubuttett,    dann   mit   Cblorcaloinm 
S'eirocknet  uud  rectificirt. 
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int  9  sind  die  Siliciamtetralkyle  Flüsdgkeiien, 
er  Luft  nicht  yerändem. 

bramethyl,  Si(GHs),  ist  ein  farbloses,  leicht 
oidam,  welches  bei  30^  bis  3V  siedet,  auf 
at  und  bei  höherer  Temperatur  mit  heller 
ter  Yerbreitang  eines  aus  Kieselsäure  beste- 
Baoches  verbrennt.  Die  Dainpfdichte  ist  d,0S8. 

trftthyl,  Si(GsH5)4,  ist  ebenfalls  eine  auf 
mende,  bei  158®  siedende  Flüssigkeit.  Die 
6,18.  Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  gegen 
Mltet  nämlich  beim  Einleiten  in  abgekühltes 
nicht  Aethylgruppen  ab,  sondern  vertritt 
Bwar  zunächst  ein  Atom: 

)^  +  Gl,  =  Ha  +  Si(Cj|Hß)8(C,H4Cl). 

nng  ist  eine  bei  et¥ra  186®  siedende  Flüssigkeit, 
i  Nonylchlorür,  C^HijCl  =  C  (C,  H6)8 .  Cj  H4  Cl, 
1  wurde  daher  Silioononylohlorür  genannt. 

Kalium  setzt  sie  sich  zu  Chlorkalium  und 
ssigsäureester,  Si (C3 H5)3 (C2 H^ . 0 . C2 Hg 0), 
ra  212^  siedet  und  durch  Erhitzen  mit  alkoho- 

eu  Silicononylalkohol,  Si(C2HB)3(C2H4.0H), 


i 

.CHj.O.CjHjO  +  KOH  =  KOCgHjO 
.C2H5 
^C2H5 

\C2H5 
X3H2«CH2*OH 

lonylalkohol,  einem  noch  unbekannten  Nonyl- 
•  Formel  C(C2Hß)j.CHa.CH2.0H  entsprechend, 
er  unlösliche,  kampherartig  riechende  Flüssig- 
etwa  1900  siedet. 


344.    T\ 

mit  grossQD 
Zeit  hindurc 
Bo  läset  siuh 

oyl-Aethyl 
riedeode  VK 
ist  =  6^7, 
mit  deetillir 
findet  Erwäi 
indem  Jodät 
2Si(CsHi)^ü 
Das  Sil 


lo»e  Flüssig) 
0^  das  apcuil 
Wird  ( 
aiihydrid  lai 
Gluchung : 
Si(C,H 

.      +  Si(C„Hilj.0.CjH30 
lieben  Esaigsaureüthylester  das 

Siliciamtriathyl-Acetat,  Triäthylsilicol-EsBif • 

■  äureeeter,  äi  ,    ah    angenehm    utherartig    rfe- 

cbende  Flüssigkeit  von  0,9039  specif.  Gen-ichi  bei  0",   welch« 
bei  l^o"  siedet.    Durch  Koclien  toIV  CDuteuUvtM«  '$xA«^äwi,«f 
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r  Körper     unter  KoUenBäareentwickelung    nach    der 

^.O.CsHsO   +  NaaCOg  +  H^O  =  2NaO.C2HgO 

+  C0, +  2Si{CaH5)..0H 

Dm  dabei  entstellende 

fctliylsilicylliydrat,  Siliciumtriäthylhydratoder 
fliilicoly 

IMy  welches  die  Eigenschaften  eines  tertiären  Alkohol  es 

md    dem    tertiären    Heptylalkohol ,    Triäthylcarbinol, 

1^.0 Hy    (§•  172),  analog  znsammengesetzt  ist.    Wird  es 

Löenng  mit  Natrium  znsammengebracht,  so  löst 

anter  Wasserstoffentwickelung  zn  Natrium-Tri- 

fUicylat,  Si  (C,  H5), .  0 .  Na. 

necfat   man    durch    neue  Einwirkung   von   Zinkdiäthyl 
■Iriiim    anf   den  Triäthylsilicyl  -  Aethyläther   die  letzte 
9'lfnippe  durch  Aethyl  zu  ersetzen,  so  entweicht  Aethylen 
entrteht  nach  der  Gleichung: 

B«),.0.C3Hfi  +  Zn(CjH5)a  +  Na^  =  Zu  +  2Na(OC2H5) 

+  2C,H4  4-2Si(C2H5)8H 

/_Q  H 
'ifttbylsilicylwasserstoff,  Si     ,„*^/>    o^^r   Silico- 

n,  ein  Analogen  des  Heptanes  Triäthylmethan,  QCjHg)»!!. 
eine   farblose,  in  Wasser   unlösliche  P^lüssigkeit,   von 
nmartigem  Gerüche,  welche  bei  107^  siedet  und  bei  0^ 
ccif.  Gewicht  =  0,7510  hat. 

rom  reagirt  auf  das  Silicoheptan  mit  grosser  Heftigkeit 
Qdet  nach  der  Gleichung: 

Si  tCj,  H5),  H  4-  Bra  =  H  Br  +  Si  (C.^  H^).,  Br 

CaHß 

•   C  H 
w  TrJäthj'/g/J/oy/hromär,  Si      ^^-_^,    eine    bei   lo*J^ 


361  De 
bis  163«  8ied< 
sich  mit  Wai 
Si{Cj 
und  Triäthyl 
2Si(C, 
amaetzL 

De.6  Tri 
erstes  vollko: 
von  höchster 


DiäthyUilicium-Diäthyloxyd  oder  der  sogenumw 
Silicinmdiathylketoiiätlier,  Si(CsHfila(O.C,Hs)i,  eine  a 
Wasser  uicht,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flu»- 
sigkeit,  deren  Siedepunkt  Lei  IbSfi"  liegt.  Das  specif.  Oeirichl 
bei  0«  ist  =  0,8752,  die  Dampfdichte  =  0,19.  Beim  ErhitieD 
mit  Äcetylclilorür  in  ingcschmolzenen  Glaerübren  anf  ÜOO' 
geht  sie  nach  der  Qleichuug; 

Si(C,H6l3(0CaHj)j  +  C,HgO.Cl  =  CaHs.O.C,HgO 
+  Si(CjH6)j(O.CsH6)CI 
inDiäthylsiliciumchlorüT-Aethyloxyd  and  veiter 
Si(q,H6),(0.CjH(i)Cl  +  CjHjO.Cl  =  G,Hj.O.CgHaO  +  Si(C,Hj),Cl, 
in  Diäthylsiliciumdichlorür: 
AH, 
— CjHft 

rci 
•ci 

über.  Beide  Verbindungen  sind  an  feuchter  Lufl  rauchend« 
RüBsigbeiten ,  von  denen  die  erstere  bei  143°,  die  letztere  bei 
ISB"  siedet.  Durch  Zersetzuug  mit  Wasser  verwandelt  eidi 
diese  nach  der  Gleichung: 


Si 


^! 


Silidummonftlkylverbindungen. 
5— Ci        T^      "  \, 


iäthylsiliciaraosyd    oder    DiäthyUiliciumketoii, 
1i)iO,  eine  zähe,  ertt  oberhalb  360^  siedende  Flüesigkeit. 


SilicinmnlkylverbindnnKeii. 

346.  Dhs  erste  Prodact  der  selbst  in  offenen  Oefassen  vor 
sich  gehenden  gegenseitigen  Umaetzung  von  Tetr&thyl Silicat 
□  od  Zinkdiäthyl  bei  Gegenwart  von  Natrium  ist  das 

Aethylsilicinmtriäthyloxyd   oder  der    Orthosilico- 
propionsäare-Äethylester: 
C.B. 
Si=(O.C,Hs)s 
Durch  froctionirte  Destillation   rein   dargestellt  erhält  man  die 
Verbindung  als   bei   159°   siedende   ätheriache   Flüssigkeit   von 
angenehmem  Gerüche,  welche  sich  in  Wasser  nicht  löst,  darch 
daeselbe   aber   langsam    verändert   wird.     Beim   Erhitzen    mit 
drei  Holecnleu  Aoetylchlorür  auf  180°  bildet  sioh 

Aethylsilioinmtrichlorür,  Si(C,Hs)aj,  eine  zwi- 
schen 90"  nnd  110"  siedende  Flüssigkeit: 

SitCsHgKO.CaHg),  +.  3CjHjO.Cl  =  SCjHj.O.CgHjO 

+  si{a,Hfl)Ci„ 

welche  dnrch  Wasser  langsam  in 

Aethyliiliciamozydhydrat,  Si(CiHe)O.OH,  nmge- 


Si— ^J       +3HaO=:8HCl  +  Si=0 


Die  letztere 
welches  beii 
kohtehaltigei 
vird  es  na 
In  ihrer  Zt 
der  Propion 
beseicbnet  v 


847.    Z 

Zeit,  zuletzt 
3Si(0.Cj! 

anagictiip: 


lailicinmtriäthyloKjd    übergefölirt 

werden.     Dasselbe   siedet   bei  145"  bis   151"   und    geht  in 

JodwftBserstoffaäure    iu    MethylsilicioiO' 


Berührung 
oxyh.v 

Si(CIIji(OCjIIolj  +  3HJ  =  SCjHtJ  -f  11,0  +  Si(CHj)O.OH. 
Letztere  Vei'biDduiig  ist  ein  in  WaBser  unlösliche«,  beim  Er- 
hitzen an  der  Liii't  verglimmendea  Pulver,  hat  die  Eigen- 
Bchaften  einer  schwachen  Säure  und  ist  wegen  ihrer  der 
Kasigfäure  au»logen  Zusammensetzung  SilicoesBigaäur» 
genannt  worden: 


CH, 


CIL 


Silicoessigsänr 


ZinnverbinduDgea, 


ZinnverbindungeQ  der  Alkobolradicale. 


34S.  Das  Zinn  bindet  zwei,  drei  oder  vier  Alkobolradicale. 
Nar  die  Körper  letzter  Ordnung,  die  Ztnntetralkyle, 

CHln+l 

°\"CnHaii+i 

bilden  fnr  rieh  Molecule,  wäbrend  Zinntrialkj-le  als  einwertbtge, 
die  Zinndialkyle  ale  zweiwerthige  Radicale  entweder  mit  an- 
deren Elementen  verbunden,  oder  zu  je  zweien  vereinigt  als 
sogenannt«  iaolirte  Radicale,  zur  Existeuz  kominen;  z.  B.: 

,  /CnH»„+>  ,      Sn^(C,,Hs„+.), 

Sn „  „  und       I 

\  Cd  Hsn+l  Sn=(CnHan+l), 

Cl 
Zinntrialkylchlorur         ZinntriaUcyl  oder 
Distannbexalkyl 

„  /LCnBin+i  ^      Sn=(C.Hito+i)s 

an ™  und        || 

\C1  Sll=(CnHin-n), 

Zinndialbyldijodür  Zinndialkyl  oder 

Dialanntetralkyl 

eo  dass  das  Zinn  in  allen  diesen  Verbindungen  vierwertbig 
gesättigt  ist. 

Am  eingehendsten  untersucht  aind  die  Aethyl Verbindungen. 

349.  Die  Zinnäthjl  Verbindungen  können  bequem  du  roh 
Einwirkung  von  AetbyljodüT  auf  eine  durch  directes  Zusammen- 
Rchmelzen  von  Zinn  und  Natrium  dargestellte  LegitUM^  ge- 
wonnen  werden.    Letztere   wird    in    gepulvertem   ZvistMiÄe  va 
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eiaam  mit  RückfluBskübler  Tenebenen  Kolben  mit  d«m  Jodör 
QbergoBBeD  und  die  Reaction  dnrcb  gelindei  Erw&micai  ein- 
geleitet. Einmal  begonnen,  oetst  öe  «icb  mitio  grossar  Energie 
fort,  diUB  der  Kolben  darcb  £int»nchen  ia  Wuaer  geknhit 
werden  rnnSE.  Sinkt  die  Temperator  wieder,  bo  voUendot  mia 
die  ümaetzong  durob  Erwärmen. 

Je  nach  dem  Natriningebalte  der  Legirnng  und  je  nadi 
den  HeagenrerbältniBBen  der  auf  einander  einwirkenden  In- 
gredienzien entstehen  verachiedene  Verbindongen. 

Bei  Anwendung  von  sehr  natrinmarmen  Legimngen  und 
einem  UeberBcbnsBe  von  Aethyljodür  bildet  eich  ronEUgawoM 
Zinndiäthyldijodür,  8n(CsHB)jJg,  und  Zinntriithyl- 
jodür,  3n(CaHg)gJ,  und  zwar  wird  letzteres  in  um  so  gröMt- 
rer  Menge  eneugt,  je  mebr  Natrium  die  Legirnng  enthilt 
Steigt  der  Natrinmgehalt  big  gegen  20  Proc,  so  eotatehen  bit 
nur  die  freien  Radicale  Diatannteträthyl,  Sn,(GaH5)« 
nnd  Distftnnhexätbyl,  Snj(C]H{)«.  Letztere  werdaa  dea 
Prodnctgemiscbe,  welches  Chlomatrinm  und  QbereobQsrigei 
Zinn  enthält,  durch  Aether  entzogen  und  durch  Terduniten 
der  filtrirten  Lösung  in  einer  Kohlen säureatmoBphäre  mit  ein- 
ender gemengt  erhalten.  Sie  laeaen  sich  durch  Weingeist  von 
einander  trennen,  in  welchem  dsB  Distannhexäthyl  kanm  löalicb 
ist,  während  das  Distannteträthyl  leicht  aufgenommen  wird. 

DeBtillirt  maji  dagegen  die  ReactionsmasBe  direct  aas  dem 
Sandbade  ab ,  so  geht  2war  das  Diatannhexäthyl  ziemlich  nn- 
ver&ndert  über,  doB  Distannteträthyl  aber  zerfällt  in  metalli- 
soheB  Zinn  und  Zinnteträthyl,  welches  sieb  verflüchtigt.  Durch 
h^ctionirte  Rectification  können  beide  von  einander  geschieden 
werden. 

Beines  Zinn  in  Form  von  Zinofeile  wirkt  anf  Jodäthyl  nur 
bei  höherer  Temperatur  oder  im  Sonnenlichte  ein.  Es  entsteht 
dabei  hkuptsächlich  Zinndiäthyldijodür: 

Sn  +  2CsH(J  =  Sn(CiH()iJa. 

Zinnteträthyl  lässt  sich  un  bequemsten  durch  vorsich- 
tigea  Vermischen  von  zwei  Molecnlen  Zinkdiäthyl  mit  einem 
Holecol  Zinntetraohlorür  nnd  Abdestilliren  darsteilen: 
Sna«  -\-  aZnfCjHJa  =  2ZnCIj  +  SnfCjHg),. 

Auch  die  Halogenverbindongen  der  äthylärmeren  Radicale 
liefern  mit  Zinkdiäthyl  das  Stonnteträthyl ;  z.  B. : 
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860>'  Die  ao  das  Zinn  gebundenen  Alkoholrsdicole  können 
leicht  nach  einander  durch  die  Halogene  erseUt  Verden.  Fügt 
man  z.  B.  in  Stannteträthyl  ein  Molecul  Jod,  ao  spaltet  sich 
Aethf^odür  ab  nnd  ea  entsteht  Stanntriäthy^odür: 

SntCjHj),  -f-  J,  =  CjHjJ  4-  Sn(CsH(),  J, 
welches  durch  mehr  Jod  in  Stanndiäthyld^'odür  umgewandelt 

Sn{CjHs)jJ  4-  Jj  =  CgH^J  +  Sn(C,HB),Jj. 
Letiterea  geht  beim  Erhitzen  mit  Jod  direct  in  Ziuntetr^jodür 
über: 

8n(CjH5),Ja  +  2Jj  =  2  CgHs J  +  SnJ., 

wenigetenB  hat  man  bis  jetzt  nicht  vermocht,  auf  diesem  Wege 

ein  StaniLäthyltrijodnr  i^irzustellen.    Salisäore  setzt  das  Zinn- 

tatrithjrl  in  Stannäthylchlorüre  und  Aethan  nm^  z.  B.; 

Sn(C:,H6)«       +  Ha  =  CjHe  +  Sn(C,H^Cl 

8n(C,Hj),Cl  +  HCl  =  CjH,  +  Sn(Ci,Hs)i,Cl,. 


Zinndiäthylverbindnngei 


861.  Zinndiätbyl  oder  Diatannteträthyl,  Sn,(CaH,]i. 
Wie  oben  angefahrt  wnrde,  trennt  man  das  I^tannteträthyl 
von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Diatannhexäthyl  dorch  Al- 
kohol. Ana  dieser  Lösung  wird  ee  durch  Wasser  ala  Atibloaes 
diokflösaigea  Oel  toq  1,558  specif.  Gewicht  gefällt.  Ana  der 
LnA  nimmt  ea  direct  Sauerstoff  auf,  ebenso  rerbindet  ee  eich 
mit  den  Halogenen  zu  Zinndiäthyldihsloiden,  z.  B.: 


ßtB^ 


Sn/ 

C,H 


AH, 

5/c.H. 


Ea  ist  niclit  ohne  Zersetzung  äüchtig,  aondern  verwandelt  aich 
beim  ElrhitEen  unter  Abscheidung  von  Zinn  in  ä\)exäBBt^ÄI«i1^&%% 
ZinntebJlAj-;.- 

Btrtekir-WIilSttnai,  OrgmaiKtit    Cbtula.  <\k 
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Sa=:(C,H4). 

Von  den  Halogen verbinduii  gen    dei   SlanndiäthyU    kkan  äaa 
D^'odür  direot  mit  Hülfe  der  natriamanaen  Zinnlegimng  (§.  S48), 
indeBBea  aach  aue  Jodäthyl  und  Zinnfeile  beim  Erwärmen  oder 
nnt«r  EinirirkuDg  des  Sounenlicht««  dargestellt  wiffden: 
AH, 
Sn  +  SCjHsJ  =  Sn^^* 

Das  Zinndiäthjldijodür  kryatalliairt  in  &rbloaen  Na- 
deln, welche  bei  44,&o  sohmeUen  und  bei  Ht&rkeretn  Erbitseo 
Bnblimiren.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leichter  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether. 

Das  Zinndiithyldichlorür  wird  am  besten  durch  Auf- 
lösen des  Zinndiathyloxydes  in  Salzsäure  und  Verdunsten  der 
Lösung  dnrgeBtellt.  Eb  bildet  farblose,  in  heisBem  Wasser, 
sowie  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Nadeln,  welche 
bei  85"  Bchmelzen  und  bei  220°  unzersetzt  sieden,  indessen 
schon  bei  gelinderer  Wärme  aublimiren.  Die  Dampfdichte  ist 
=  8,653. 

Beide  Halogen  Verbindungen  setzen  eich  mit  Zink  au  Di- 
■lannleträthyl  um;  z.  B.; 

2Sn{C,HB)jCl,  +  2Zn  =  2ZnClj  +  SnjCCjHj)«. 
In  einer  wässerigen  Lösung  der  Dihaloide  bringt  Ammoniak 
einen  Niederschlag  von 

Zinndiäthyloijd,  SnCCjHttaO,  hervor: 

AH,  CaHg 

g^^CjH,  ^  jj^^  ^  ^^^^  _  2jjjj^  j  ^  Sn— C,H5. 

^J  ^0 

Dasselbe  ist  ein  weiBBCB,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  un- 
lösliches Pulver,  welches  sich  in  den  Säuren  zu  Salzen  löst. 
Das  Dinitrat,  Sn(CaHB),(O.NO,)j,  krystaltisirt  in  Prismen, 
das  Sulfat,  Sn(CiHE),S04,  in  Blättchen. 


ZinnTdrbmdungen. 


Zinntriithylverbindongen. 

Dm  isolirte  Zinotriäthyl  oder  DistanohexäthyU 
AH, 
Sn — C,H, 

AH, 
Sn— C,Hb 

AH« 
iat    eine   dickliche,   in  Alkohol    unlösliche  FlüiBigkeit,   welche 
von  Aether  leicht   anfgenommen  vird    und   bei   2650   tiia   270" 
anter  theQweiaer  Zereetfting  tiedet. 

£■  lüBt  ticb  auch  aue  dem  Zinntriäthjljodür  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  danteilen : 

28n(C,H5),J  +  Na,  =  2NaJ  +  Sn,(CgH().. 
Sein  apecif.  Gewicht  bei  0*  ist  ^  1,4115,  die  Dampfdichte 
=  14,7a 

An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht.  Sein  Geruch  ist  wie 
de(  aller  Zinntriäthyl  verbind  nngen  eigenthümlich  penetrant 
Benfartig. 

Leitet  inan  in  eine  Lösung  von  DiBtannhezäthyl  in  Chloro- 
form Chlorgae  ein,  so  bildet  sich  direct  nach  der  Gleichung: 

Sn,(CjHj),  +  aCl,  =  2Sn(CjHs)jCl,  +  2C,H4CI 
das  Stanndi&thyldichlorür ,  während  Jod  bei  voraichtigem  Zu- 
satz in  der  Kälte  Zinntriäthyljodür  giebt; 

Sns(CaHB),  +  Jj  =  2Sn(CiH(),J. 

Ziuntriäthylchlorür  oder  Stanntriäthylchlorür , 
Sn(C,H«1,Cl,  wird  am  leichtesten  aus  dem  Uxyd  durch  Salz- 
säure gewonnen  [vergl.  auch  §,  350).  Es  ist  eine  Ölartige,  liei 
209°  siedende  PlüBBigkeit  von  1,428  specif.  Gewicht,  welche  bei 
0°  krystallintBch  erstarrt.  Die  Dämpfe  wirken  auf  die  Scbleim- 
hänto  heftig  reizend  ein. 

Ziniftriäthyljodür,  SnfCjHjJaJ,  wird  diTecV  TO\1,'ft\i\le 
Datriamarmar  Zinnlegiraogen  dargestellt  xkud   lÄR&t  ncV  äori^ 
24* 
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fractionirte  DeatilUtion  der  Prodncte  rein  gewiiinsti.  &  üt 
ein  &rbloBei  Oel  von  1,85  ipecif.  Gewicht,  welches  bei  381* 
kocht  Mit  Alkohol  tgid  Aether  ist  es  in  jeden^Verh&ltiuMe 
mischbar. 

Wird  eineLÖauns  der  HalogenTerbindanffen  nitSilbAroxyd 
oder  Ealilsnge  versetzt  und  destillirt,  so  geht  mit  den  Winir 
dämpfen 

Zinntriäthylhydrst,  Sn(C,HB)s.OH,  über.  Duselbe 
kryBtallisirt  in  farblosen  glänzenden  Prismen,  welche  bei  43* 
Rchmehen  und  bei  272''  destillireo.  Schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verflüchtigt  es  sich  allmälig.  Ton  Wasser  wird  et 
nur  in  geringer  Menge  gelöst,  reichlich  von  Alkohol  nnd 
Aether.  Es  reagirt  stark  alkalisch  nnd  zieht  ans  der  Iiaft 
Kohlensäare  an.  E!rfaitzt  man  es  Iftngere  Zeit  bis  nahe  m 
seinem  Siedepunkte,  so  entweicht  Wasser  nnd  es  bleibt  das 
Anhydrid 

Zinntriftthyloxyd,  (Sn (Cj Hs),], 0,  zurück: 

2Sn(C,H5)B.OH  =  HjO  +  [Sn(CsHaW.O.[Sn(CsHa)J. 
Mit  Wasser  verwandelt  es  sieh  sofort  wieder  rückwärts  in  daa 
Hydrat. 

Die  Salze  des  Stanntriäthylg  lassen  sieh  direct  darstellen 
nnd  sind  meist  kry stall! ei rbar. 

Das  Snlfat,  [Sa (G, HsJali S 0^ ,  schiesst  in  farblosen  glän- 
zenden Prismen  an ,  welche  reichlicher  in  kaltem  als  in  sie- 
dendem Wasser  lÖBÜeh  sind.  Das  Nitrat,  Sn(CiHa)g.O.NO„ 
krystallisirt  nur  schwierig. 

Wird  Zinntriäthyljodür  mit  trocknem  Natriamathylat  bis 
gegen  200<*  erhitzt,  so  destillirt 

Zinntriathyl-Aethylat,  Sn{CaHj),.O.CjHg,  als  farblose, 
anangenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  0°  das  specif. 
Gewicht  1,2634  hat  und  bei  190"  bis  192«  siedet.  Sie  bildet 
sich  nach  der  Gleichung; 

Sn=(CjH5),  +  Na.O.CjH,  =  NaJ  +  Sn=(CjHs)j 
J  O.CjH, 

und  zersetzt  eich  mit  Wasser  zu  Aethytatkohol  nnd  Zinatri* 
äthylhydrat  (vergl.  §.  S4i). 

868.    Zinnteträthyl,  Sn(C,HB)«.    Die  Methoden  zur  Dar- 
mtellaag  de»  Zinnteträthyls   oder  ä\.«.'[i'[iVe^tä.th^U  sind, 
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wie  auch  die  wicMigaten  Umsetznngeu,  bereits  erwähfit  wordeu' 
Es  ist  eine  fiirbloBe,  bei  181"  siedende,  in  WsBBer  unloelicbi? 
FlüBiiglteit  FOD  schwach  ätherartigem  Oemche  und  etwns 
metaUiichem  OeBohmacke.  Ihr  apecifl  Gewicht  ist  :=  1,187  bei 
130,  die  Dunpfdichte  =  8,021. 

854.  Ton  Methylverbindangen  des  Zinne  wurden 
mehrere  dargeetellt  nnd  ähneln  den  analog  zusammengesetzten 
AeÜtyl Verbindungen.  Das  Zinntetramethyl  siedet  bei  78", 
bat  bei  0**  daa  specif.  Gewicht  1,9198  und  die  Dampfdichte 
6,00.  —  Zinntrimetbyljodür,  Sn(CH,),J,  ist  flüssig,  riecht 
nach  Senföl,  siedet  bei  170"  und  hat  bei  0"  das  specif.  Gewicht 
2,1432.  Durch  Natrium  wird  es  nicht  in  Diatannhexamethyl 
verwandelt,  sondern  nach  der  Gleichung: 

4Sn(CH,)»J  +  2Na,  =  4NaJ  +  Sn  +  SSntCHj). 
nmgesetrt.  -  Zinntrimethylhydrat.  Sn(CH,)g.OH,  bildet 
farblose  Prismen,  welche  sich  in  Wasser  wenig  lösen,  stark 
alkalisch  reagireo  und  sich  leicht  verflüchtigen.  Es  gieht  mit 
den  Säuren  Salze  nnd  bei  langem  Erhitzen  das  anhydrieche 
Oxyd  [Sn(CH»)3]sO. 

Ton  Zinndimethylverbindungen  ist  das  Diatann- 
tetramethyl wohl  dargestellt,  aber  nicht  näher  beschrieben 
und  stadirt  worden.  Zinndimethyldijodür,  Sn(C2Hj)jJj, 
krystallisirt  in  Prismen,  welche  bei  22"  schmelzen,  bei  228" 
sieden  und  sich  auch  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösen-  Ammo- 
niak scheidet  daraus  in  Wasser  unlösliches,  in  Ealilauge  lös- 
liche« amorphes  Zinndimethyloxyd,  Sn(CHj),0,  ab,  welches 
mit  den  Säuren  und  Halogenwasserstoffen  krystallisirbare  Salze 
und  Haloide  liefert. 

Aoch  Äethyl  und  Methyl  gleichzeitig  enthaltende  Zinn- 
Verbindungen  sind  bekannt.  Ihre  Entstehung  geschieht  nach 
den  Gleichungen : 

8n(C,Hs)i,Cl,  +  Zn(C  H»)j  =  ZnCl,  +  Sn(C,Hi),(CH,)2 
nnd 

2Sn{C  HJ,CI    +  Zn(C»H,)j  =  ZnCi,  +  SnfCHgjj.CaHg. 

355.  Tom  normalen  Propyl  und  vom  laobutyl  sind  die 
Zinntrialkylderivate,  Sn|CgH,)gJ,  als  bei  2G90  bis  270"  siedende 
Flüssigkeit,  und  Sn(CJIg)a  J,  als  bei  292"  bis  296"  siedendes 
Oel  dargestellt  Das  Triisobntylhydrat,  Biiipja,'li.ü^,\f}s. 
fest  Ataorpb,  ßäcbtig  und  reagirt  stark  a^ka\iacb. 
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Bleiverbindimgen  der  Alkoholradicale. 


866.  Id  den  meieten  seiner  vnorguiiBcheii  Verfoindangm 
-wirkt  daB  Blei  als  iweiwerthigeB  Element,  in  Verbindung  mit 
den  Alkohol radicalen  d^^egen  tritt  es  —  soweit  solche  bekannt 
lind  —  regelmätsig  viecwertliig  auf. 

Die  Blettetralkyle,  Pb(CDHiD+i)i.  lassen  sicli  dnrchEin- 
wirktiDg  von  Älkyljodüren  auf  eine  Legirnng  ¥on  Blei  mit 
Natriam,  besser  durch  Umsetzang  von  Chlorblei  mit  Zink- 
alkylen  und  nachherige  Destillation  gewinnen.  Möglicberweia« 
bilden  sich  .dabei  zanäcbit  Bleidialkyle  oder  Doppelmolecnle 
der  letzteren : 

PbNa»  Pb(C»Hjm-i), 

11  +  4JCnHsn+i  =  4NaJ  +    l| 

PbNaj  Pb(C„Ha„+i), 

PbOa 

11         +  2Zn(CnHan+i),  =  2ZnJ,  +  Pb^CCHja+il^, 

vrelcbe  sich  aber  bei  weit  nie3rigeren  Temperaturen  als  das 
analoge  Diatannteträthyl  unter  Abacheidung  von  Blei  in  Blei- 
tetralkyle  verwandeln : 

Pb(C„Haa+i)i 

J!  =  Pb  +  Pb(C»Hän+l),. 

Pb(CnHln+l)i 

Durch  Halogene  werden  die  letzteren  in  Alkylhaloid  und  Blei- 
trialkylhaloid,  z.  B. : 

Pb(CBlIibi+i)4  +  J»  =  C„Han+iJ  +  Pb{C„Hän+,)jJ, 
durch  Säuren  in  Ethan  und  Blei trialky hals  amgeatitzt: 

Pb(CBHä„+i),  +  HCl      =     CHar+a  +  Pb(CaHä„+i)sCl 
2Pb(CnHj„+»),  +  HaSO,  =  aCnHsn+a  +  [Pb(G,H»n+i)s]jS04. 
Aus  den  Salzen  lassen  sich  die   stark  basischen  Bleitrialkyl- 
hydrate,    Pb(CnHaii+i)|.OH,    abscheiden.     Bekannt    sind    dis 
Methyl;  Aetbyl-  und  IiamjlTetbmAo.Ti^Ti. 
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857«  Plambmethyle.  Uebergiesst  man  in  einem  mit 
trocknem  Eohlensäaregas  gefüllten  Destillirapparate  vollkommen 
entwässertes  Chlorblei  mit  einer  zur  Zersetzung  unzureichenden 
Menge  von  Zinkdimethyl^  so  scheidet  sich  metallisches  Blei  a1) 
und  bei  darauf  folgender  Destillation  geht  Bleitetramethyl, 
Pb  (003)4,  als  farblose  und  leicht  bewegliche,  bei  110^  siedende 
Flüssigkeit  über.  Das  specif.  Gewicht  ist  bei  (fi  =  2,034,  die 
bei  130^  bestimmte  Dampfdichte  =  9,52  (theoretisch  9,25).  In 
reinem  Wasser  löst  es  sich  nicht,  leicht  aber  in  Alkohol  und 
Aether;  vom  Luftsauerstoff  wird  es  nicht  verändert. 

Kocht  man  Bleitetramethyl  einige  Zeit  mit  Salzsäure,  so 
scheiden  sich  beim  Erkalten  lange  seidenglänzende  Nadeln  von 
Bleitrimethylchlorür,  Pb(CHs)gCl,  aus,  welche  sich  in 
trocknem  Zustande  in  einer  kleinen  Glasröhre  sublimiren 
lassen. 

Bei  der  Zersetzung  des  Bleitetramethyls  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Jod  entsteht  das  Bleitrimethyljodür,  Pb(CIl3)3J, 
in  Form '  farbloser,  in  Wasser  nur  wenig,  in  siedendem  Alkohol 
leicht  löslicher  Nadeln.  Destillirt  man  dieselben  mit  Aetzkali- 
stucken,  ho  geht  ein  nach  Senf  riechendes  Oel  über,  welches 
beim  Erkalten  zu  stark  alkalischen  Prismen  erstarrt  und  wahr- 
scheinlich Bleitrimethylhydrat,  Pb(CHs)3.0H,  ist. 

858.  Plumbäthyle.  Das  Bleiteträthyl,  Pb(C2H5)4, 
wird  am  zweckmässigsten  durch  gegenseitige  Umsetzung  von 
Chlorblei  mit  Zinkdiäthyl  und  Destillation  der  von  dem  aus- 
geschiedenen Blei  abgegossenen  Flüssigkeit  im  lufbverdünnten 
Räume  erhalten.  Es  ist  ein  farbloses  Liquidum  von  1,62  specif. 
Gewicht,  welches  erst  oberhalb  200®  unter  theil weiser  Zersetzung 
siedet.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es  mit  orange- 
farbiger grüngesäumter  Flamme.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure 
geht  es  in  Bleitriäthylchlorür,  Pb(CaH5)3Cl,  unter  Ent- 
wickelung  von  Aethan  über  und  setzt  sich  mit  Jod  in  das 
betreffende  Jodür: 

PblC^Hs),  +  Ja  =  C2H5J  +  Pb(C2H6)3  J 

um.  Beide  Halo'idsalze  krystallisiren  in  Nadeln,  sind  flüchtig 
und  riechen  senfölartig.  Werden  sie  mit  festem  AetzkaU  de- 
stillirt, so  geht  Bleitriäthylhydrat,  Pb(CaHß)3.0H,  als  ölige, 
heftig  riechende,  stark  alkalische  Flüssigkeit  über,  welche  beim 
Erkalten  zu  einer  Masse  sich  durchkreuzender  Nadeln  er^l«.T\i. 
Das  Bleitriätbjjsui/at,  fPb(C2H5)3]aS04,  sc\ie\d^\.  «v^\i  \i^\^ 
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Neutrali Biren  der  wsHaerigen  LÖBung  des  Hydrates  mit  Sckmiel- 
üore  ia  sehr  schwer  löalichen,  harten  und  itark  glänsendai 
Octaedern  ab. 

85B.  Bleitetraiiamyl,  Pb{CBHi,)(,  wnrde  dnrch  Ein- 
virknng  von  iBamyljodür  auf  Bleinatrium,  Extraction  des  Pro- 
docteB  mit  Aether  und  Yerdunsten  der  filtrirt«D  LCannif  kli 
gelbe  ölartige,  nicht  unverändert  deBtillirbare  Flüssigkeit  g»- 
-wonnen.  Das  daraus  dargestellte  Blei t riisamylj  odfir, 
Pb4CeH„)sJ,  krj'stalliairt  in  farblosen  Nadeln,  Auch  dae  Hydrat 
und  das  Chlorür  des  Blei  tri  isamyls  sind  bekannt. 


Aluminiumvei'bindungeii  der  Alkoholradicale. 

SeO.  Erwärmt  mau  Aluminium  feile  mit  Jodäthy]  in  znge- 
BChmolzenen  GtaKFÖhren  auf  130°  liis  150°,  eo  entsteht  eine  dick- 
liche, an  der  Luft  bpIIibI  eutzündliche  FlÜBsigkeit,  welche  durch 
Wasser  mit  explosiver  Heftigkeit  zersetzt  wird.  Dieselbe  ist  durch 
directe  Vereinigung  des  Metalles  mit  den  Compunenten  des 
Aethj'ljodiirs  entstanden  und  zweifelsohne  nach  der  Fofmel 
AmCjH^ljJa  EU a am me II gesetzt.  Durch  Destillation  daraus  reines 
Aluminiumäthyl  darzuaietlen,  gelingt  nicht,  da  die  übei^ehende 
Flüssigkeit  stets  noch  Jod  enthält. 

In  reinem  Zustande  dagegen  laason  sich  Aluminiumalkyte 
durch  Digestion  von  Quecksillierdialkylen  mit  dünnem  Alomi- 
niumbleeh  gewinnen,  und  zwnr  sind  die  Aetliyl-  und  Methyl- 
verbindung so  dargestellt  worden.  Nach  den  Ermittelungen 
ihrer  Dampfdichte  eutspreehcu  diese  Verbindungen  unmittelbar 
oberhalb  ihrer  Siedepunkte  der  Formel  Al3((.'nll2n+i)g,  sind 
also  analog  <lem  Chloraluminium  zusammengeRelzt,  Bei  starker 
Temperatnrstcigerung  dagegen  nimmt  die  Dnmpfdichte  ab  und 
nähert  sich  dem  halben  Werihe,  d.  h.  dcmjenigpo.  welcher  der 
Moiccularfürmcl  AMCnlhn-t-i);  entspricht.  Die  Aluminium alkyle 
rauchen  an  der  Lult,  entzünden  sich  dabei  sehr  leicht  von 
seihst  and  verbrennen  dann  unter  Eutwickelang  eines  dicken 
Tlionerderanches.  Wasser  zersetzt  sie  mit  explosiver  Heftigkeit 
in  Thonerde  und  EIhnn;  z.  B.: 

Alt(Cnnib,+i)e  +  6KaO  =  Al,t,OHH  +  GCuH-l.+s. 
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liammethyl,  Als(CH8)6  oder  A^CUs),,  wird  durch 
OD  QueckBÜberdimethyl  mit  Alumiuiumblech  und 
e  Destillation  erhalten.  Eb  ist  bei  gewöhnlicher 
flüssig,  bei  (fi  krystallinisch  und  siedet  bei  ISO^^. 
lalb  dieser  Temperatur  beträgt  die  Dampfdichte 
X)0  nur  3,9  bis  4,1 ,  bei  2400  endlich  nur  2,8.  Die 
Dichte  für  AlslCHg)«  ist  =  4,98,  die  für  AI  (0X13)3 

linmäthyl,  Al2(C2H5)0  oder  AI (€2115)3,  ganz  wie 
erbindung  gewonnen,  wird  selbst  bei  —  18®  nicht 
tdet  bei  1940.  Bei  2300  ^urde  die  Dichte  zu  4,5 
Der  Dampf  scheint  daher  bei  dieser  Temperatur 
e  von  wenig  Al2(C2Hß)B  (theoretische  Dichte  =  7,83) 
[Cj|H5>3  (theoretische  Dichte  =  3,94)  zu  sein. 


ksilbeiTerbindungen  der  Alkoholradicale. 

Das  Quecksilber  liefert  gesättigte  Verliinduugeu  mit 
>lradicalen,  die  Mercuriddialkyle,  Hg (Cnllon+i ja- 
usen pich  durch  gegenseitige  Umsetzung  von  Zink- 
Quecksilberchlorid  : 

,  +  Zn(CnH2n+i)2  =  ZnClä  +  Hg  (Cn  1X211+1)2 

darcb  die  Einwirkung  von  Natriumamalgnm,  welches 

[aecksilber   verdünnt   ist,   auf  Jodalkyle   durstcllen, 

zweckmässig  etwas  Essigsäureäthylester  hinzufügt : 

Sj  -4-  2  JCnllin+l  =  2NaJ  4-  IIg(CnIl2n+l)2. 

rsichtigcm  Zusatz  von  Halogenen  zu  den  Queck- 
Iverbindungen  tritt  zunächst  ein  Alkoholradical  aus 
urch  Halogen  ersetzt: 

Hai.+i)a  ^-  Ja  =  Hg(CnIl2i,+i).T  +  C.Ihu+iJ; 
itstehenden  Mercuridalkvlhaloido  werden  aber  durch 
Jgenüberpchups     vollkommen     in     Quecksilberhaloid 
t: 

r(CnH2nJ-l)J   -h  .1-2  =   IIjr.T2  "|-   ^'nlhn-i-l.J. 

uwa«Herstoffsäur^/i,  auch  im  V^')u^r!^chut^ji  angewendet, 
aur  ein  Mohcul  Ethan    und   liefern    OueeksilVer- 
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TageBÜchte» 


dialkyl  verw 
2Hg(C 

Werden  Mpi 
rührung  gel' 


Tl 
welche  mit 

Bind  änssertt  giftig,  namentlich  dis  fliichtigen  unter  ihnes. 
wenn  sie  danipflörmig  eingealhmeC  werden.  Auch  starke  V*r 
dünnung  mit  Luft  hindert  diese  ^Virkung  nicht,  vielmefar 
treten  bei  längerer  Dauer  der  Einathmung  chronisch«  Ver 
giftuugen  der  furcht  barsten  Art  ein. 

Dem  Queckiiillierthloriir  euteprechende  Mere  uro  Verbindun- 
gen der  Alkohotrailicale,  IIgj(L'nHtn-:-))s,  laeeen  sieb  nicht  dar- 

362.  M e  1  hy  1 V e  r hi D  d  u □  g e  D.  Zur  Darstellung  den 
QuecksilberdimethylB  wird  einer  Mischung  von  Methyl- 
Jodür  mit  Viu  Volum  Es»igBäure •  Acthylesf er  allniülig  einpro- 
uontiges  Natriumninalgüm  unter  Umsthiittelu  zugesetzt,  Di* 
Mischung  erwärmt  sit-h  von  selbst,  indem  sich  Quecksillirr 
uiul  Jodnatrium  alisclieiden.  Nimmt  die  Meiiife  des  letzterrn 
so  sehr  zu,  dass  die  Flüssigkeit  breiartig  diek  wird,  so  mu;« 
alles  Flüchtige  abdeatiUirt  \ind  ev«!  4m  Destillat  wieder  mit 
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neuen  Portionen  yon  Natriumamalgam  versetzt  werden.  Man 
fahrt  mit  dieser  Behandlung  fort,  bis  1  Atom  Natrium  auf 
jedes  Molecnl  Methyljodür  hinzugefügt  worden  ist  und  eine^ 
kleine  Probe  der  Flüssigkeit  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
kein  Jod  mehr  abscheidet.  Die  zuletzt  nach  Wasserzusatz  ab- 
destillirte  Flüssigkeit  wird  hierauf  zur  Zersetzung  und  Eut- 
femung  des  E^sigsäureesters  mit  Kalilauge  geschüttelt,  das 
bleibende  schwere  Oel  abgeschieden,  mit  Chlorcalcinm  getrocknet 
und  für  sich  rectificirt. 

Das  Quecksilberdimethyl   oder  Mercuriddimethyl, 
CH, 

^U\         j  ^^^  ^^^^  farblose,  stark  lichtbrechende,  mit  Wasser 

nicht  mischbare  Flüssigkeit,  welche  bei  96^  siedet  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  das  specif.  Gewicht  =  3,069  hat.  Es 
hat  einen  schwachen,  etwas  süsslichen  Geruch,  verändert  sich 
an  der  Luft  nicht,  läset  sich  aber  leicht  entzünden  und  ver- 
brennt mit  leuchtender  Flamme  unter  Entwickelung  von  Queck- 
silberdämpfen. Kautschuk,  Harze  und  Phosphor  werden  von 
ihm  gelöst. 

Quecksilbermethyljodür  oder  Mer  curi  dmet  hy  1. 

jodür,  Hg-^  ,  lässt  sich  aus  Vorigem  durch  Zusatz  von 

Jod  zu  seiner  alkoholischen  Lösung  darstellen.  Es  scheidet 
sich  krystallinisch  aus  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Holzgeist  in  weissen  perlmutterglänzenden  Blättchen 
rein  erhalten.  Es  schmilzt  bei  143^,  sublimirt  leicht,  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Weingeist  und  Aether. 

/CHs 

Quecksilbermethylchlorür,   Hg^  ,     ähnelt    dem 

XI 
Jodür  durchaus. 

Eine  alkoholische  Lösung  des  Jodürs  scheidet  auf  Zusatz 

von  Silbemitrat  Jodsilber  ab  und  beim  Verdunsten  desFiltrates 

unter  der  Luftpumpe  krystallisirt  Mercuridmethylnitrat: 

ß  Hj  C  Hg 

'  Hg/  +  AgO.NO,  =  AgJ  +  Hg/ 
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zersetzt. 

Bei    Beba 
geht 


QuecksiluBinLujiiujutHi,,   ng;  ,    lu    LiuBUDg   ano 

hinterbleibt  beim  Verdunsten  als  farblose,  stark  atzend  nlka- 
lische  Flüssigkeit,  welche  die  meisten  MetSUe  aus  ihren  Sals- 
lösnngen  aU  Hydrate  fallt  und  mit  den  Säuren  kryslalliBirbare 
Salze  liefert. 

364.    QueckBilherdipropyl,  IIg(Cn2.CHg.CH3),,  siedet 
bei  189"  big  101"  und  hat  das  Bpec\!,  (ie'w\t'Q\,  1,VW  bei  le«. 
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QnecktilberdÜBobatyl,  RgiC^E^)^,  geht  bei  2050  bis 
2070  über;  speoif.  Gewicht  1,835  bei  lö«. 

Qnecksilberdiisamyl,  Hg(C5Hii)2 ,  entsteht  leicht 
aus  einem  Gemenge  von  Isamy^'odür,  Essigester  und  Natrium- 
amalgam.  Es  ist  eine  farblose/  in  passer  unlösliche,  nicht 
unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit  von  1,66  specif.  Gewicht, 
welche  mit  Jod  Erystallblättchen  von  Quecksilberisamyljodür, 
HgCCftHii)!,  liefert. 


Zinkverbindungen  der  Alkoholradicale. 

865.  Ueberlässt  man  granulirtes  Zink  während  längerer 
Zeit  im  Lichte  der  Einwirkung  von  Alkyljodüren ,  so  entsteht, 
analog  wie  bei  anderen  Metallen,  zunächst  Zinkalkyljodür, 
Zn(GnHia+i)J.  Dieselbe  Umwandlung  findet  in  der  Wärme 
statt,  doch  geht  sie  hierbei  leicht  weiter,  so  dass  beim  Erhitzen 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  sich  vorwiegend  Zinkjodür  und 
Ethane,  als  Dialkyle,  bilden  (§.  150),  gleichzeitig  aber  auch 
etwas  Zinkdialkyl  entsteht.  In  reichlicherer  Menge  erhält  man 
diese  Zinkverbindungen,  wenn  man  dem  Alkyljodür  entwässerten 
Aethyläther  zusetzt  und  die  Mischung  mit  Zink  in  verschlos- 
senen Gefassen  auf  130^  bis  150^  erhitzt. 

Nach  dem  Erkalten  wird  Ber  Apparat  vorsichtig  geöifnet, 
wobei  gasförmige  Producte  (Ethane  etc.)  entweichen.  Durch 
gelindes  Erwärmen  wird  hierauf  der  Aether  verjagt  und  der 
vorwiegend  aus  Zinkalkyljodür  bestehende  Rückstand  in  einem 
Strome  von  trocknem  Eohlensäuregas  abdestillirt.  Dabei  zer- 
setzt sich  das  Zinkalkyljodür  in  Jodzink  und  übergehendes 
Zinkdialkyl: 

2Zn(CnHan+i)J  =  ZnJg  +  Zn(CnH2n+i)2. 

Bequemer  erhält  man  die  Zinkdialkyle  bei  Anwendung 
einer  Legirung  von  Zink  und  Natrium.  Zur  Darstellung  der- 
selben wird  Zink  in  einem  hessischen  Tiegel  bis  zu  lebhaftem 
Verdampfen  erhitzt  und  dann  der  vierte  Theil  seines  Gewichtes 
Natrium  unter  Umrühren  hinzugefügt.  Nach  der  Vereinigung 
der  beiden  Metalle  füllt  man  den  aus  dem  Feuer  genommenen 
Tiegel  behnfs  Abhaltung  der  Luft  mit  trocknem  Sande  an  und 
lässt  ihn  wohlbedeckt  erkalten.  Er  wird  hierauf  zerschlagen^ 
etwa  an  dem  Begulns  h&Dgendea  Natrium  abge«o\ii\>\.  xiii^  ^^ 


Derivate  der  Alkobolradkale  CnH^-f: 


letct«  Spur  dsMelbeu  dnrob  S^nlAgen  in  W«a 

darauf   ichkrf  getrocknete   Hetallmsue   wird    grob    gep 

und  Imm  in  Slöpielglüern  anfbewAhrt  werden. 

Zur  DarBtellnDg  von  Zinkalk^rlen  wird  dieLegirnng  ii 
kof  einem  Wasaerbade  erhitsten  Kolben  A  (Fig.  28)  mit 
gleichen    Gewichte    Alkjr^odQr    längere    Zeit    erw&nnt. 
Fi|E.  29. 

I      ( * 


iL 


Kolben  at«ht  mit  einem  umgekehrten  Kühler  (£)  in  Verbin' 
in  welchem  ilie  entweichenden  Dämpfe  sich  contlenEirei 
tvjpder  in  den  KoHien  zurückflienüen.  Das  CoudenBation 
ist  am  oberen  Ende  mit  einem  kleinen  Ku gel «ii parate  C 
vehen,  in  dessen  unterer  Biegung  etwas  Quecksilber  denZ 
der  Luh  abhält,  entweichenden  Gasen  aber  einen  Auswe 
etatiet.     Vor  dem  Erhitiev  der  IngtiiÄMitveM  Vvti  ivwi;» 
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Hahnrohr  a  der  ganze  Apparat  mit  KohlenBäaregas  gefüllt  und 
der' Hahn  dann  geschloseen. 

Nach  Vollendung  der  Umsetzung  zwischen  dem  Zinknatrium 
und  Alkyljodür  wird  der  Kolben  mit  abwärts  gerichtetem 
Kühler  verbanden,  der  am  unteren  Ende  mit  einer  ebenfalls 
durch  Quecksilber  abgesperrten  Vorlage  versehen  ist.  Das  in 
dem  Kolben  befindliche,  nach  der  Gleichung: 

ZnNaj  +  2  JCnHan+i  =  2NaJ  +  Zn(CnHto+i)» 

entstandene  Zinkdialkyl  wird  nun  in  einem  durch  a  eingelei- 
teten getrockneten  Kohlensäurestrome  abdestillirt. 

Anstatt  durch  Zinknatrium  lässt  sich  das  Alkyljodür  bei 
Wasserbadhitze  im' gleichen  Apparate  auch  durch  Zinkfeil- 
epähne  zersetzen,  welche  durch  Berührung  mit  Schwefelsäure 
etwas  angeatzt,  darauf  gewaschen  und  scharf  getrocknet  worden 
sind.  Es  ist  dabei  zu  empfehlen,  dem  Gemenge  von  Zinkfeile 
und  Jodalkyl  eine  kleine  Quantität  schon  fertigen  Zinkalkyls 
von  früheren  Darstellungen  zuzufügen. 

Endlich  erhält  man  Zinkdialkyle ,  wenn  man  die  Queck- 
silberdialkyle  mit  Zinkfeile  auf  100^  bis  130<>  erwärmt.  Es 
scheidet  sich  dabei  Quecksilber  aus,  welches  sich  mit  über- 
schüssig angewendetem  Zink  amalg^mirt.  Das  nach  der 
Gleichung: 

Hg(CnH2n+i)2  +  Zn^  =  HgZn  +  ZnCdHto+Oa 
gebildete   Zinkdialkyl   wird    zuletzt    im   Kohlensäuregasstrome 
abdestillirt. 

866.  Die  Zinkdialkyle  sind  —  soweit  sie  dargestellt 
wurden  —  farblose,  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeiten, 
welche  sich  an  der  Luft  unter  Entwickelung  eines  Nebels 
oxydiren  und  dabei  meist  von  selbst  entzünden.  Sie  verbrennen 
mit  blangrüner  Flamme  und  dickem  Zinkoxydrauch.  Mässigt 
man  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  dadurch,  dass  man  äthe- 
rische Lösungen  der  Verbindungen  in  nicht  ganz  verschlossenen 
Gefassen  sich  selbst  überlässt,  so  bilden  sich  durch  Einschiebung 
von  Sanerstoffatomen  zwischen  das  Zink  und  die  Alkoholradicale 
zwei  verschiedene  Oxydationsproducte ,  nämlich  zunächst  nach 
der  Gleichung: 

<CnH2n+l  O.CnH2n+l 

+  Oa  =  2  Zn/^ 

Ca  Hin  "/-l  CnHan-Vl 
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ein  Zinkalkylalkylat,  welches  weiter  in  Zinkdialkylat: 

0CnH2ii+l  .O.CnHjn+l 

2Zn/^  +0a  =  2Zn/^ 

CnHsn+l  \).CnHtn+l 

Übergeht  (vergl.  §.  197).  Letztere  Verbindungen  zer&Ilen  bei 
Berührung  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Zinkhydroxyd: 

Zn(O.CnH8n+i)2  +  SH^O  =  Zn(OH)j,  +  2H0.CaHte+i. 

Auch  die  Zinkdialkyle  werden  durch  Wauer,  und  zwar  mit 
explosiver  Heftigkeit,  zersetzt,  indem  sich  £thane  als  Alkyl* 
hydrüre  bilden  (§.  149): 

Zn(CnH2n+i)2  +  2H0H  =  Zn(OH)a  +  2CnHsa+s. 

Aehnlich  wie  Sauerstoff  wird  auch  Schwefel  von  den  Zinkdi- 
alkylen  direct  zu  Zinkmercaptiden  gebunden: 

<CuH2n+l  .S.CnHto+l 

+  2  S  =  Zn/ 

Cnüau+l  Ö.C11H211+I 

Mit  den  Haloiden  der  Alkoholradicale  setzen  sie  sich,  nament- 
lich in  der  Wärme,  in  Zinkhaloi'd  und  Dialkyle  (Ethane) 
um  (§.  150): 

CnHsn+l 
H2n#+i 

freie  Halogene  dagegen  liefern  unter  äusserst  heftiger  Reaction 
Zinkhaloid  und  Alkylhaloide : 

Zn(CnH2n+i)a  +  2Bra  =  Zufir^  +  2CnH2n+i.Br. 

Ihre  Verwendung  zur  Bereitung  von  Trialkylphosphinen  (§.297) 
und  Metallalkylen ,  sowie  von  tertiären  Alkoholen  (§.  163)  ist 
schon  früher  erwähnt  worden. 

Aetherische  Lösungen  von  Zinkdialkylen  absorbiren  Schwe- 
fligsäure- und  Stickoxyd  -  Gas  unter  Bildung  krystallinischer 
Salze  eigenthümlicher  Säuren,  von  welchen  die  Alkylsulfinsäoren 
schon  früher  (§.  252)  erwähnt  wurden.         ■ 

867.    Zinkdi methyl,  Zinkmethyl,  Zn^  ,    wird    am 

^CHa 
zweckmäBsigsten  aus  QueckB\\beTd\m^lli'^l  durch  Erhitzen  mit 


Zn(CnH2n+i)a  +  2  JCn'H2B'+i  =  ZnJa  +  21 
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Zink,  ferner  anch  durch  Erhitzen  von  Methyljodür  mit  Zink- 
natrinm  oder  angeatztem  Zink  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
bei  100^  erhalten.  Nur  ist  darauf  zu  achten ,  dass  bei  Anwen- 
dung der  letzteren  Methoden  das  Metall  oder  die  Legiruug 
nicht  vollständig  von  dem  Methyljodür  überdeckt  werden.  Es 
ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  höchst  unangenehm 
riechende  Flüssigkeit  von  1,386  specif.  Gewicht  bei  10,5^,  welche 
bei  46^  siedet.  Mit  Aethyläther  vermischt  liefert  es  zwischen 
•51^  und  67®  eine  durch  fractionirte  Destillation  nicht  trennbare 
Flüssigkeit,  deren  Componentenverhältnisse  der  Formel  2Zn(CH3)2 
-f-  {C^'EL^)^0  entsprechen.  Wird  zu  Zinkmethyl  etwas  Methyl- 
alkohol hinzugesetzt,  so  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

<C  H3  y C  H, 

+  HO.CH5  =  CH4  -f  Zn/ 
G  H3  O .  G  H3 

Zinkmethylmethylat  als  weisse,  lockere,  etwas  krystal- 
linische  Masse.  Durch  einen  Ueberschuss  von  Methylalkohol 
entsteht  das  feste  Zinkdimethylat.  An  der  Luft  entzündet  sich 
das  Zinkdimethyl  sofort. 

368.  Zinkdiäthyl,  Zinkäthyl,  ZnCCgHg)^,  ähnelt  der 
Methylverbindung  durchaus,  hat  aber  das  specif.  Gewicht  1,182, 
den  Siedepunkt  118®  und  die  Dampfdichte  4,26.  In  ätherischer 
Lösung  absorbirt  es  zwei  Molecule  Stickoxydgas  und  liefert 
damit  grosse  farblose  Krystalle,  in  denen  die  Hälfte  des  Aethyls 
noch  an  Zink  gebunden  ist: 

ZnCCaHß)^  +  2N0  =  CaHg.NaOa.lZnCaHß). 

Wasser  entwickelt  daraus  Aethan,  während  das  basische  Zink- 
salz  der  „Dinitroäthylsäure"  entsteht: 

C2H5NaOa(ZnCaH5)  +  HgO  =  CgH«  +  GaHsNaOaCZn.OIIi, 

aus  dessen  Lösung  durch  Kohlensäure  die  Hälfte  des  Ziuks 
ausgefallt  wird: 

2  C2H5N2O2.Zn.OH  +  CO2  =  ZnCOs  +  HaO  +  (CaHßN202)2Zn. 

Aus  dem  löslichen  neutralen  Zinksalze  lassen  sich  durch  dop- 
pelte Zersetzung  andere  Salze  der  Dinitroäthylsäure  darstellen, 
welche  sämmtlich  schwer  krystallisiren  und,  in  trocknem  Zu- 
stande erhitzt,  heftig  explodiren,  z.  B. : 

(GaH6N,02)aZn  ■+-  Na^COa  =  ZnCOs  -\-  2C^H^,^^Ci^.^^. 

Strecker- WiglicenuBf  OrgAniacbe  Chemie.  05 
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Bei  Behondlniig  der  DinitroätliylBlure  oder  ihrer  Saite  mh 
lUMcirendem  TVuBentoff  entstehen  gleiche  HolectüaAethTtain&i 
and  Ammomafc! 

CjHgNjOsH  4-  9H  =  CjHg.NHg  +  NH,  +  aH,0. 
Danach  iat  die  Constitution  der  S&ore  am  bevten   dnrcli  die 
Formel : 

0 

C,Ha.N-0— N— OH  oder  C,HB.Ni— =»— OH 
auszudrücken. 

869.  Zinkdipropyl,  Zn(CH,.CHj.CH,)„  ist  sellMtoat 
cündlich  und  hat  den  Siedepunkt  146°. 

Zinkdiisobutyl,  Zn(CtH«)g,  siedet  zwischen  185"  und  188*. 

Zinkdiisam;!,  Zti(CgH,,)j,  ist  flüssig,  hat  das  apecif. 
Gewicht  1,022,  siedet  bei  220"  und  raucht  an  der  Luft,  ohne 
sich  von  selbst  zu  entzünden. 


Weitere  Hetall Verbindungen  der  Alkoliolradicale. 

870.  Magniumdiathyl,  Mg(CjH6)i,,  entsteht  als  flüchtige, 
lanchartig  riechende  P'lüssigkeit,  wenn  Maguiumfeile  mit  Aethyl- 
jodür  bei  AhBchluss  von  Sauoretoff  digerirt  wird.  Es  bildet 
sieb  zunächst  festes  Maguiumäthyljodür : 

,C.H. 
Mg  -f  CaHj.J  =  Mg/  , 

welches  bei  starkem  Erhitzen  in  trockner  Kohlensäureatmo- 
sphäre  in  zurückbleibendes  Maguiuinjodür  und  überdestillirendes 
flüssiges  Magniumdiäthyl  zerföllt: 

,C,H6  AH, 

2  Mg/  =   MgJ,  +  Mg/ 

J  CjHa 

Das  Magniumdiäthyl  entzündet  sieb  an  der  Luft  sofort 
▼On  selbst  und  wird  von  Wasser  mit  explosiver  Heftigkeit  in  Mag- 
Mtimhydroxyd  nndAethan  zersetzt.  —  Das  Magniumdimetbvl 
ist  üBoit  DarttelltlQg  and  £igenic\Af^.ei:i  ilirchaus  ähulicb. 
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871«  Yerbindangen  der  Alkalimetalle  mit  den  Alkohol- 
radioalen  konnten  in  isolirtem  Znstande  nicht  gewonnen  werden, 
dieselben  entstehen  indessen  unzweifelhaft  beim  Eintragen  von 
Natrium  oder  Kalium  in  Z^inkdialkyle.  Schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  scheidet  sich  Zink  ab: 

Zn(CaHB)2  +  Na,  =  Zn  +  aNaCaHj. 
Die  resultirende  Flüssigkeit  krystallisirt  in  niedriger  Tempe- 
ratur, enthält  aber  stets  noch  viel  unzersetztes  Zinkdialkyl  und 
wird  durch  Wasser  augenblicklich   in  Ethan,    Zinkhydroxyd 
und  kaustisches  Alkali  zersetzt: 

NaCaHj  +  HaO  =  NaOH  +  CjjH«. 

Natriumäthyl  scheidet  mit  Aethyljodür  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  Jodnatrium  ab,  es  entsteht  aber  kein  Di- 
äthyl  (Butan),  sondern  ein  Gemisch  von  Aethylen  und  Aethan: 

NaCaHj  +  JCaHg  =  NaJ  +  CgH«  +  CaH4. 

872.  Auch  Verbindungen  des  Thalliums  und  Wolframs 
mit  Aethyl  sind  dargestellt  worden,  indessen  sind  in  ihnen  die 
Metalle  nicht  mit  allen  Valenzen  an  Aethyl,  sondern  zum  Theil 
auch  an  negative  Elemente  gebunden.  Solche  Körper  sind 
unter  anderen  das  Ghlorür,  Nitrat  und  Sulfat  des  als  einsäuriges 
stark  positives  Radical  wirkenden  Thalliumdiäthyls:  Tl(CaH5)aCl, 
Tl(CaHß)a.0N02,  [Tl (Cg H5)2]a S O4  etc.  —  Wolfram  Uefert  mit 
Methyljodür  das  Wolframtrimethyljodür ,  W(CHg)8J,  welches 
in  farblosen  Tafeln  krystallisirt. 
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878.  Dil)  KrneUiiDg  zweier  Waaseratoffatome  eines  Ethane» 
durcli  undow  Klcmi-nti'  liel'ert  VerhinJungen  der  Eweiwerthigea 
Ki>1ili^riwiis>i<>ratoR'ruiitc  CnHsn.  Es  wurde  Bchon  frQher  (§.  143) 
tiriirUirt,  iUnh  'Inlii'i  drei  vcrsdiiedene  Gruppen  von  org«niBc1ien 
Ki>r[iem  uiitHlulien,  welclip  nach  den  einfachsten  Sanentoff- 
vorliiu düngen  einer  jeden  benannt  werdeo. 

874.  1.  Ahlihyddorivate.  lu  ihnen  liegen  die  Sab- 
HÜtutioiiHHti^llcu  an  oincm  einzif^en,  und  zwar  endatäudigen 
Kiihlunstuffalomu  dc8  Kernes.  Die  einfachsten  Oxyde  sind  die 
Aldeliydc: 


n 

die  ersU-n  Oxydation Bjiroducte  der  primären  einwerthigea  Al- 
kohole (S-  IWI).  Ihre  KohleawnsscrBtoffratlicale  Cn'Hio'i-i.Ce 
nerden  niti'h  di>ii  lEadicalcu  CuUjn  +  t  benannt,  indem  an  den 
Namun  letittrcr  die  Enilflillicn  „idiu"  augthängt  werden.  So 
«ntsteht  ans  dein  Aütliyl,  CHj.CU^,  das  Aethyliden,  CH,.CH. 
In  ihrer  ücsanimth ei t  wiii-den  sie  demnach  als  „Alkylidene" 
beKi'tibnet  werden  könuen. 
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876.  2.  Eetonderivate  entstehen,  wenn  die  beiden  Sub- 
stitationBstellen  an  einem  und  demselben,  aber  mittelstän- 
digen  Eohlenstoffatome  liegen.    Die  Oxyde 


Cn'H2ii'+l 

0 


i 


werden  Eetone  genannt  und  bilden  sieb  bei  Oxydation  der 
secondären  Alkohole  (§.  160). 

879.  3.  Glycolderivate  werden  durch  Sabstitution 
zweier  an  verschiedene  Kohlenstoffatome  des  Kernes  gebundenen 
Wasserstoffatome  erhalten.  In  den  Glycolen  oder  zwei- 
werthigen  Alkoholen  sind  sie  durch  OH  ersetzt.  Das 
erste  Glied  ist  ein  Dicarbonid: 

CHa.OH 

CHa.On' 

ein  zweimal  primärer  Alkohol.  Bei  höherem  Kohlenstoffgehalte 
können  neben  solchen  auch  primär  -  secundäre ,  zweimal  secun- 
d&re,  primär  tertiäre,  doppelt  tertiäre  u.  a.  m.  bestehen: 

CH3  CHs  CHa  CHa  €E^  CHg 

CH.OH  in. OH  C-OH  aoH 

CHa. OH  CH.OH  CHaOH  C.OH 

^^8  CHs  CHa 

primär^             doppelt             primär-  doppelt 

secnndäres       secundares         tertiäres tertiäres 

"^  ""^'""""~"""        Glycoi      """"""""""""""^ 

Liegen  die  beiden  Substitutionsstellen  an  benachbarten 
Kohlenstoffatomen,  so  können  —  bei  doppelter  Bindung  der- 
selben —  die  Radicale  als  freie  Molecule  bestehen.  Es  sind 
dies  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CnHan,  deren  Namen  aus 
denen  der  Alkoholradicale  durch  Anhängung  der  gedehnten 
Endsilbe  „en**  gebildet  werden,  vrie  CHaiCHa,  Aethylen, 
CHa.CH:CHa,  Propylen  u.  s.  w. 
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877.  In  allen  drei  Estegorien  können  kd  die  zwe 
Badioale  CnHia  gfleichzeitig  zwei  Tersobiedene  einwarUdge 
Elemente  oder  zuaammengeBetzte  Badicale  gebunden  eein.  Ei 
eutetehen  d&durcb  ComplicAtionen,  welche  anter  den  Verbin- 
dangen  der  einwerthigen  Alkoholradicftle  nicht  Torkommoi 
können.  So  giebt  es  z.  B.  zwischen  dem  Chlorür,  CiH^Cl^  und 
dem  Dihydrat,  C,H,(OH)„  ein  Chlorürhydnt,  CiH^.C^OH),  n.  a.  m. 
Trotz  der  vielfachen  theoretischen  Möglichkeiten  ist  indenen 
die  Zahl  bekannter  Verbindungen  der  zweiwerthigen  Radicale 
CnHsD  weit  geringer  als  die  der  Alkylderivat«. 


AldetaydderiTate. 

'    Verbindungen  der  Alkylidenradicale  CnHjn^i.CH:. 


37B>  In  den  AldehydderivBten  sind  zwei  an  einem  nnd 
demselben  endständigen  Kohle netoffatome  eines  Ethanee  ge- 
bundene WaBBerBtoffatome  durch  andere  Elemente  oder  ro- 
■  ammenge  setzte  Radicale  BubBtituirt. 


Halogenverbindnngeu  der  Aldehydradicale. 

879.  Von  den  Halogenverbindungen  der  Aldehydradicale 
aind  einige  Chlorüre,  CmUam-i-i.CHCIj,  und  Bromüre,  dagegen 
nur  ein  einziges  Jodür  bekannt. 

Die  Chlorverbindungen  können  direct  aus  den  Etbanen 
und  primären  Älkylchlorüren  dargestellt  werden.  Die  Er- 
■etzung  eines  zweiten  Wasser etofia tarne b  durch  Chlor  findet 
dabei  vorwiegend  in  nächster  NachbarBcbaft  des  schon  vor- 
handenen Chloratomea  statt : 


Cn'Hän'+l  _  __  Cn'HiB'+l 

CHCl, 


CHjCl 


+  CU  —  HCl  -f-    I 
CH 


iadeaten  entstehen  immerhin   auch  gewisse  Mengen    anderer 
Prodaete,  namentlich  der  A\Vy\en^cb.\QtMe.   ftev  kt^vendung 
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^Ankylchlorur  z.B.  verlänft  der  Process  in  weit  grösserem 
BAch  obigem  Schema: 


CHt  CH. 

I  +  Clg  =  HCl  +    I 

CH,a  CHCla 

der  Gleichung: 

CH,  CH3CI 

I        +012  =  Ha  4-  I 

(:HjC1  CHaCl 

andere  Bereitungsweise  der  betreffenden  Verbindungen 
ifcdit  dariiiv  dass  man  die  Aldehyde  mit  Phosphorpentachlorür 
Reaction  bringt: 

CmHam+l  CmHsm+l 

CHO  ÖHCla 

i  die  Prodncte  durch  fractionirte  Destillation  von  einander 
ant,  oder  das  Phosphoroxychlorid  durch  Wasser  in  Pbos- 
oninre  verwandelt,  das  ölige  Alkylidendicblorür  von  der 
■Mrigen  JLiöBung  scheidet  und  für  sich  rectificirt. 


Metheuhalo'ide.  Das  Methendichlorür,  Gll^Clg, 
teht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methylchlorür : 

CHsCl  +  CI2  =  HCl  4-  CH2CI2 

ist  daher  das  zweite  Chlorsubstitutionsproduct  des  Methaus, 
Dicblormethan.  Noch  zweckmässiger  lässt  es  sich 
innen,  wenn  man  Methyljodür  in  einer  Retorte  mit  Wasser 
!Ckt  und  durch  den  Tubulus  Chlor  iu  die  Flüssigkeit  leitet. 
üe  gut  zu  kühlende  Vorlage  geht  dabei  das  sehr  flüchtige 
hendichlorür  über,  während  sich  in  der  Retorte  Jod  ab- 
idet : 

2CH8J  +  3CI2  =  2CH2CI2  +  J2  +  2  HCl. 

•er  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt,  ist  das  Metheu- 
ilorür  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  farblose,  penetrant 
»lieh  riechende,  in  Wasser  fast  unlösliche  P'lüssigkeit  von 
i4  apecif.  Gewicht  und  41<^  Siedepunkt. 
Nach  der  letzt  angegebenen  Methode  kann  auch  das  Me- 
^ndibrojnür  gemäss  der  Gleich uug : 

2CHsJ-t.  3Hr,  =  2 C II, Dr.,  +  J^  +  2  HBt 
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ftlt  schwere  Flfiwi^keit  erlulton  werdea,  deren  EigrawdtKftea 
jedoch  DOch  nicht  genauer  featgestellt  wurden. 

Metheudijodur,  CH^Jg,  iet  bei  gewöhnlicher Tempermtnr 
ein  forblogeE,  süBalich  riechende«  Oel  von  3,846  epecif.  Gewicht, 
welche«  bei  ISS''  siedet  und  in  der  Kälte  zn  glänzenden  butte- 
rigen KrjBtallen  erstarrt,  deren  Schnielzpnnkt  bei  -f-  6'  liegt 
Die  Bampfdichte  beträgt  9,56.  Hit  'Waseer  ist  daa  Methen- 
dijodnr  nicht  mischbar  und  benetzt  auch  Glas  nieht. 

Man  erhält  es  durch  Destillation  von .  Jodoform  mit  mner 
alkoholischeu  Kalilöeung,  wobei  der  Alkohol  dnrch  den,  noch 
der  Gleichung: 

CH.J,  +  KOH  =  Ei  +  CHgJi  +  O 
entatehanden   Sauerstoff   in    verschiedene    Oxydationiprodncte 
verwandelt  wird.    Auch  bei  mehntüudigem  Erhitzen  von  Jodo- 
form mit  höchst  concentrirter  wässeriger  JodwMserBto&anre 
auf  126»  bis  150f>: 

CHJs  +  HJ=:  CHaJs  -j-  Ja, 
beim  Erhitzen  von  Chloroform  mit  JodwasaerBtoffsäure : 

CHClg  +  4HJ  =  CHaJa  +  Jj  +  3HCI 
(vergl.  g.  149]   oder   von  Jodoform   für   sich   allein   auf  ISO**  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  wird  viel  Metheudijodür  gebildet. 
Bei  letzterem  Verfahren  entstehen  noch  andere,  nicht  unter- 
sachte  Product«. 

881.  Aethylidenhaloide.  Das  Aethylidendichlorür, 
C,E«Cla  oder  CHg. CHClg,  erhält  man  hei  der  Einwirkung  des 
Chlorgasee  anf  Aetbylchlorür  im  Lichte  neben  etwas  Aethylen- 
djchlornr  nnd  weiter  gehenden  ChlorsubstitutionBproducten  des 
Aethans  {§.  377],  von  welchen  es  durch  fractionirte  Destillation 
getrennt  werden  muss.  Es  bildet  sich  ferner  beim  Zusammen' 
treffen  von  Phosphorpentachtorür  mit  Aethylaldehyd: 

CHj  GH, 

I         +  PCI.  =  POCI.  +    I 
CHO  CHClj 

nnd  ist  eine  farblose,  Chloroform  artig  riechende  Flüssigkeit 
von  I,Idd  apecif  Gewicht  und  ^S"  bis  59"  Siedepunkt,  welche 
sich  mit  Wasser  nicht  mischt. 

Aethylidendibromür,  CHg.CHBr^,  entsteht  beim  Zu- 
Jeiten    von    Aethylaldehyddäm'pten    zu  V\\(A^\iiiT^i\tn,hcomüT. 
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idurt  eine  Flüssigkeit,  welche  neben  Aethylijieii- 
Phospboroxybromid  enthält.  Letzteres  mass 
Ton  Eis  in  Phosphorsänre  and  Bromwasserstoff 
en,  worauf  sich  das  Aethylidendibromür  als 
ibaöheidet.  Aach  durch  Erhitzen  von  Aethyl- 
m  läset  sich  Aethylidendibromär  gewinnen: 

H,Br  +  Br,  =  CHs.GHBra  -f  HBr 

ionirte  Destillatian  von  nebenbei  entstehenden 
nen.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  114^  Es  ist 
«tzbar,  wird  z.  B.  schon  in  gelinder  -Wärme 
inter  Bromwasserstoffbildung  verändert,  wobei 
gleichzeitig  Aldehyd  entsteht. 

ylidendichlorür,  CHg.CH^.CHClsy  ausPropyl- 
osphorpentachlorür  gewonnen,  ist  eine  zwiebel- 
bei  840  bis  870  siedende  Flüssigkeit 

ndichlorür,  (CH5)jCH.CH2.CHCl3,  wurde  aus 
lurch  Phosphorpentachlorür  als   bei   130®   sie- 
1,05  specif.  Gewicht  bei  24®  erhalten. 


irerbindungen   der   Aldehydradicale. 

schon  oben  erwähnt  wurde,  werden  die  anhy- 
der  Aldehydradicale  als  Aldehyde  bezeichnet. 
ydriden : 

^1  C]nH2m+l 

entsprechenden  Dihydrate    1 

CH(0H)2 

chon  sie  in  wässerigen  Lösungen  wahrscheinlich 
rein  darstellen.  Vermischt  man  einen  Aldehyd 
)  tritt  meist  unter  Wärmeentwickelung  Volum- 
ein,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bindung  der 
Yassers : 


y 


negativen  Elementen  reiche  Carbonid 
Führt  man  z.  B.  den  Aethylaldehjd, 
GCI3.CHO,  über,  80  liefert  letzteres  n: 
das  sehr  beständige  Chloralhydrat,  C( 
^  Dass  an  das  Aldehydradical  zwei  S 
gebunden  sein  können,  beweisen  e: 
Verbindungen  der  allgemeinen  Forme 

CmH2in+l 

CH(OR),  ' 

in  welcher  R  das  Radical  eines  Alkoh 
deuten  soll. 


Die  Aldehy< 

884«  Die  Aldehyde  lassen  sich  all 
Oxydation  der  primären  Alkohole  und 
und  Ozonide  darstellen.  £s  nimmt  < 
ans  einem  Molecul  des  primären  Alkoh 
in  Form  von  Wasser  heraus  (daher 
sammengezogen  aus  alcohol  dehydrogi 
beiden   Wasserstofiatome   ist   das   der 
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zweite  Hydrozylgrappe  und  damit  das  Dihydrat  des  Aldehyd- 
radioales gebildet  wird: 

CmH2m4-l  CinH2m+l 

welches  erst  in  der  Folge  in  Wasser  und  das  anhydrische  Oxyd, 
den  Aldehyd,  zerfUlt: 

CmHsm+l  CmH2]Q+l 


k 


'~0 


OH     =  HjjO  +  C 
X)H 

885.  Ans  den  Halogenverbindungen  ihrer  Radicale  lassen 
lieh  die  Aldehyde  entweder  direct  durch  Kochen  mit  Blei- 
tiydroxyd : 

CinH2m4>l  CmHsm+l 

I  +  Pb(OH),  =  PbCla  +    I     ^         +  H^O 

CHClj  CHO 

oder  durch  vorherige  üeberführung  in  den  Essigsäureester 
Yermittelst  essigsauren  Kaliums: 

CmHsm-f'l  CmHsm+l 

I  4-  2KO.C2H3O  =  2KC1  +   1 

CHCHa  CHlO.CaHjO)^ 

und  Verseifen  des  letzteren  erhalten.  Bei  dieser  Zersetzung 
dürfen  Alkalien  im  üeberschusse  nicht  angewendet  werden,  da 
dieselben  den  Aldehyd  sehr  leicht  in  harzartige  Producte  von 
noch  nicht  genügend  aufgehellter  Natur  verwandeln. 

886.  Einige  weitere  Bildungsweisen  der  Aldehyde  von 
allgemeiner  Anwendbarkeit  gehen  von  denjenigen  einbasischen 
Säuren  aus,  in  welche  sie  selbst  durch  Oxydation  vervrandelt 
werden.  Wird  das  Calciumsalz  einer  solchen  Säure  mit  ameisen- 
saurem  Calcium  innig  gemengt  und  das  Gemisch  der  trocknen 
Destillation  unterworfen,  so  bleibt  kohlensaures  Calcium  luxuc;^ 
während  der  Aldehyd  überdeBtilUrt : 


Auch  bei  Einwirkung  von  Natri 
misch  der  Säuren  mit  den  Säurean 
Säurecblorüranhydriden  scheinen  sich 
zu  bilden.  Diese  Umsetzungen  finden 
folgenden  Gleichungen  statt: 

CinH2m+l 

CmHam+1       CnO 

Cz:0         +0  +  Naj  =  2 

CzrO 


I 
OH 


Cm 


Him+l 


•   Säureanhydrid 

CmHam+l  CmHsm+l 

CzzO         +  fco         4-  Naa  = 

H  Cl 

Chlorüranhydrid 

CmHsm+l 
I 


A 


Aldehyde  CnHsnO. 
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stoffatome  je  iweier  Molecule  treten  und  letztere  dadurch  zu- 
aammenBcliHessen.    Der  Vorgang  läset  sich  durch  das  Schema: 

^  CmHam+l        Cm  Hirn -fl  CmHam-fl         CmH2m+l 


H— CziO 


OnC— H 

Cm 


C— H 

n 


u 


-0- 


i-. 


Hsm+i 


3  MoL  Aldehyd 


C--H 

CmHsm-f-l 


H 


auBdrücken. 


triplirtes  Aldehydmolecol 


Die  polymeren  Aldehyde  werden  durch  Erhitzen  auf  höhere 
Temperatur  wieder  in  die  einfachen  Molecule  gespalten. 

888.  Als  intermediäre  Verbindungen  zwischen  den  primären 
Alkoholen  und  Säuren  lassen  sich  die  Aldehyde  mit  Leichtigkeit 
in  beide  verwandeln. 

Bei  Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstoff,  z.  B.  bei 
genügend  energischer  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
eine  stets  schwach  angesäuerte  wässerige  Aldehydlösung,  werden 
zwei  Waaserstoffatome  gebunden  und  so  wird  der  primäre 
Alkohol,  aus  welchem  der  Aldehyd  durch  Oxydation  darstellbar 
ist,  regenerirt: 

Cm  H2m+1  Cm  Ham-f-l 


H 


H 
+  211  =  C^H 


OH 


Schon  in  Berührung  mit  atmosphärischer  Luft  verwandeln 
sich  die  Aldehyde  langsam  in  Säuren;  bedeutend  schneller 
aber  erfolgt  diese  Oxydation  durch  Ozouide: 

CmH2m+l  CmHsm+l 


A 


=0 


+  0  =  CziO 
O— H 


In  hohem  Grade  charakteristisch  ist  die  Einwirkung  von 
Silberozyd.    Wird  dasBelhe  aas  einer  Silbemitrat\ö%\m^  ^wx^^ 


CnO        +  ÖNHjAgOH  =  i 

H  ( 

Ist  der  Aldehyd  mit  Wasser  mi 
Silber  an  den  Gefasswandungen 
spiegelnder  Ueberzug  ab.  Wirc 
sigem  frisch  gefälltem  Silberox} 
entsteht  das  Silbersalz  der  Säure 

CmH2m+l.C0.H  +  SAgOj 

-|-Ag,+ 

889.  Zur  Erkennung,  Nacl 
der  Aldehyde  wird  femer  ihr 
Alkalisalzen  der  schwefligen  Säui 
später)  benutzt. 

Durch  die  Einwirkung  von 
die  Aldehyde  und  ihre  Polymerei 
in  die  Dichlorüre  der  Radicale  ül 


Methylaldehyd   oder  1 
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eme  beiderseitB  offene,  in  den  Holzgeist  eintauchende 
BB^eaetxt,  während  der  andere,  mit  einem  Eühl- 
ieter  mit  einem  Recipienten  und  letzterer  mit  einem 
rfanden  Aspirator  in  luftdichter  Verbindung  steht, 
r  wird  stets  mit  eiskaltem  Wasser  gefüllt  erhalten 
ecipient  mit  ebensolchem  umgeben.  Nachdem  der 
iB  Thätigkeit  gesetzt  worden  ist,  wird  der  mittlere 
^r  Flasche  durch  einen  Stopfen  geschlossen,  an  wel- 
unmittelbar  vorher  glühend  gemachte  Platinspirale 
tritt  nun  ein  kräftiger  Luit«trom  durch  das  beider- 
le  Glasrohr,  und  beladet  sich,  während  er  durch  den 
ihol  geht,  mit  den  Dämpfen  desselben.  Die  heisse 
ile  bewirkt  die  Oxydation  der  letzteren,  wobei  Wärme 
eogt  wird,  um  sie  stets  auf  wirksamer  höherer  Tem- 
1  erhalten.  Der  entstandene  Methylaldehyd  verdichtet 
Akler  zusammen  mit  Wasser  und  etwas  unverändei*t 
m  Holzgeist,  und  das  Flüssigkeitsgemenge  sammelt 
m  Recipienten  an. 

sbergegangene    Destillat    riecht    stechend,    reducirt 
lg  und  wird  durch  Kalilauge  in  ein  gelbes  Gel  ver- 
Den    Methylaldehyd   daraus  rein   abzuscheiden,    ist 
ht  gelungen. 

die  Flüssigkeit  im  Wasserbade   verdunstet,  so   ent- 
•  grössere  Menge  des  Aldehydes.   Ein  Theil  desselben 
»sen  in  Form  der  polymeren  Modification,  als  feste 
Paramethylaldehyd  zurück. 

?aramethylaldehyd  oder  Trimetheutrioxyd, 
oxymethylen  genannt ,  C3 Hg O3 ,  kann  ausser  der 
ihnten  Methode  auch  noch  auf  anderen  Wegen  er- 
"«len. 

em  Methendijodür  entsteht  er  direct,  wenn  man  das- 
oxalsaurem    Silber    en^'ärmt.     Letzteres    muss    zur 
;  der  heftigen  Reaction  mit  dem  doppelten  Gewichte 
spalvers  gemengt  sein, 
ersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

h  SAgjCjO^  =  6AgJ  4-  3C0a  +  3C0  +  CalIeÜa. 

ehaltenen  Vorlagen  setzt  sich  aus  dem  Gasstrome  der 
ylaldehyd  in  festem  Zustande  ab. 
xt  man  Methendijodür  mit  Essigsäure  und  essigsaurem 
9    bildet  sich  der  gegeu  170^  siedende  EssigsäUTe- 
itter,  dMM  MetbendiacetSit: 


einer  ttetorte: 
CH,.OH 

OH 


3  1  -f- SHjSO.  =  8(H,S 

CO. — 


der  Paramethylaldehyd  setzt  siel 
Der  Paramethylaldehyd  ist 
stallinischer  Körper,  welcher  i 
Aethor  nicht  löst.  An  sich  ist  > 
aber  wird  der  stechende  Geruch 
Bei  100®  schon  sublimirt  er  rei( 
siedet  bei  wenig  höherer  Tem] 
Dämpfe  sind  nicht  unveränderte 
einfache  Methenoxydmolecule ,  c 
zu  Paramethylaldehyd  polymerisi 
nämlich  =  1,037  entsprechend  < 
funden. 

Dass  dem  Paramethylaldehy( 
konnte  bi»  jetzt  nur  aus  seiner  Ab 
aldehyd,  in  welchen  er  durch  Schw 
geführt  wird,  jreschlossen  werdt 
Molecularformel  CjH^Sg  festgestt 
Wird  der  Paraniethylaldehy 
sobmolzeneu  Glaflrohre  auf  130**  l 
auf  und   die  Flüssigkeit    l>eRitzt 


'« t 
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Aethylaldehyd  oder  Aethylidenoxyd,   C2H4O. 

890.  Der  Aethylaldehyd,  aach  einfach  Aldehyd  oder 
Acetaldehyd  genannt,  ist  das  erste  Oxydationsproduct  des 
Aethylalkohols : 

CH3  CH3 

+  0  =  H2Ü  4.    I 
.OH  CHO 

und  Aethyläthers: 

GH*       CHq  GHft 

I  I       +20  =  HjO  +  2  I 

CHo.O.CH«  CHO 


CHs.i 


and  bildet  sich,  in  geringeren  Mengen,  auch  bei  der  Oxydation 
mancher  anderer  Körper,  wie  der  Eiweissstoffe ,  Zuckerarten, 
der  G&hrungs-Milchsäure  u.  a.  m. 

Aus  der  Gährungs-Milchsäure  wird  er  neben  anderen  Pro- 
ducten  auch  bei  der  trocknen  Destillation  derselben: 

CH3 

I  CH 

CH.OH  =  CO  +  H2O  +  I    \ 

I  CHO 

CH.OH 

reichlicher  beim  Erhitzen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure 
in  zogeschmolzenen  Glasröhren  auf  1300  neben  Ameisensäure 
erhalten : 

CH,  CH, 


8  ^*»8 

I 

H.OH  =  CHO  +  H  (Ameisensäure). 

I 
O.OH  CO. OH 


Aach  bei  der  trocknen. Destillation  eines  innigen  Gemenges 
Yon  essigsaurem  und  ameisensaurem  Calcium  entsteht  viel 
Aldehyd : 

CH,  CHa        H  H  CH3 

I  i       +    [  i      =  2CaC03  -V-^\         . 

CO.O.CaO.CO         rO.O.CaO.CO  ^^Ci 

Strecker- WlBlicenua,    Organische   Chemie.  Oft 
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S91.  Zu  ««i'ner  Darstellan^  erhitEt  man  zwei  Theile  Wein- 
geiet  von  60  Proc.  mit  drei  Theilen  Braunetein  und  «inem 
GetniBche  von  drei  Theilen  Schwefelsäiire  nud  zwei  TheÜen 
Waner  and  fangt  die  durch  gnteKählangfcondeneirten  Dämpfe 
in  Vorlagen  auf.  Da»  rohe  Destillat,  welches  noch  mehrere 
andere  Körper,  wie  Acetal,  EaiigMare.-AethyleateT,  Wauer, 
an  veränderten  Alkohol,  enthält,  wird  hieranf  zur  Reiadarstel- 
lang  des  Aldehydei  mit  Aether  vermischt  und  trocknas  Anuno- 
niakgas  bis  zar  Sättigung  eingeleitet.  Es  scheidet  rieh  dilbei 
das  in  Aether  unlösliche  Aldehydammoniak: 

CIIj.CHO  +  NH,  =  CH,.CH(OH).NHa 
krystallinisch  ab,  während  alle  Veranreinignngen  gelöst  blmbeii. 
Die  mit  Aether  gewaschenen  und  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten Krystalle  werden  darauf  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gemischt  und  unter  sorgfältiger 
Abkühlung  der  Dämpfe  destillirt.  Es  geht  dabei  Aldehyd  mit 
etwas  Wasser  über: 

2CHg.CH[0H).XH,  +  HjSO,  =  (NH.kSO,  +  aCHj-CHO. 
Man  lässt  das  Destillat  einige  Zeit  über  geschmolzenem  Chlor- 
calcium  stehen  uad  rectificirt  dann  den  reinen  Aldehyd,  welcher 
in  eiflkalten  Vorlagen  angesammelt  wird. 

Anstatt  des  nraunsteins  lässt  sich  zweckmässig  Ealiombi- 
thromat  iu  erbsengrossen  Stücken  als  Oxydationsmittel  an- 
wenden. 15  Theile  desselben  werden  mit  einem  Gemisch  au 
10  Theilen  Weingeist  und  20  Theilen  mit  dem  dreifachen  Tolum 
Wasser  verdünnter  Seh wpfds Iure  Übergossen.  Die  alsbald  ein- 
tretende ReactJon  ist  so  heftig,  dass  die  Flüssigkeit  ontar 
stsrker  Wärm eent Wickelung  ins  Sieden  geräth.  Da  die  aach 
hier  gleichzeitig  mit  verdampfenden  Korper  schwerer  flüchtig 
sind  als  der  Aldehyd  selbst,  so  ist  es  zweckmässig,  dieselben 
durch  partielle  Condensation  von  letzterem  zu  trennen,  ehe 
man  ihn  durch  starke  Abkühlung  verdichtet. 

Zu  diesem  Zwecke  verbindet  man  das  Reactiooagefäas  A, 
Fig.  30,  desnen  Volum  das  vierfache  von  dem  des  fngredienz- 
Kemisches  betrugen  muss,  mit  dem  unteren  Ende  eines  von 
&fi  warmem  Wnssev  umgebenen  Schlangenrohres  B.  In  letz- 
terem condeiisiren  sich  die  Ilauptmengen  der  mit  übergehenden 
Producte  und  fliessen  in  die  Retorte  Ä  zurück.  Die  Aldehyd- 
dumpfe  dagegen  werden  aus  dem  oberen  Ende  des  Schlangen- 
rohres in  zwei  mit  etwas  entwässertem  Aether  beschickte,  von 
L'ia  and  Kochmh  umgebene  Cylinder  C  C  geleitet  und  hier  im 
Aether  verflüssigt. 
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Nmch  Tollendung  dn  Einwirkung,    welche    m«n  culetzt 
durch    gelind«*  Erwärmen    des  EotwickelungsgefaieeB    durch 


heiiwg  Waager  unlerBtülzt  liat,  befindet  »ich  aller  Aldehyd  mit 
Aether  gemischt  in  den  Cylindevii.'  Es  wird  in  deoBelben  nun 
direct  darch  trockuea  Ammaniakgaa  (las  Aldehydummoniak 
kryttallinJBch  abgeiHibietten  und  auB  demielben  der  Aldehyd, 
wie  olien  beschrieben,  in  reinem  Zustande  gewonnen. 

393.  Der  Aethylaldehyd  ist  eine  leicht  bewegliche,  bei 
21<'  Biedende  FInsiigkeit  von  <>,801  specif.  Gewicht  bei  0".  Au 
der  Luft  verdunstet  er  unter  starker  Wärn)eal>Barption  ausser- 
ordentlich schnell.  I)er  Geruch  ist  ein  ei  gen  thüm  lieber,  in 
starker  Verdünnung  nicht  unangenehmer.  lu  grösseren  Mengen 
i'iugeathmet  bewirken  die.  Dämpfe  leicht  BruBtkr&m^fe  Ml^i^ 
daher  rührende  sbtrke  A(iemiiotb.  Die  Dttm^iWiAVe  \»\,-=.\J*l. 
26« 
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Mit  Wasser,  AJ^obol  und  Aether  miacht  dch  der  Aeth^ 
aldetiyd  in  jedem  VerhältnJSBe ,  mit  den  beiden  eretcFen  unter 
bemerkbarer  Emarmung. 

Wässeriger  Aldehyd  wird  bei  Luftzutritt  darcb  Oxydation 
■chnell  sauer  und  geht  dabei,  wie  durch  alle  Oxydationsmittel, 
in  Eseigsnure  über.  In  Folge  dessen  scheidet  er  aus  uniBO- 
niakalischer  SilberlÖsung  sofort  metallisches  Silber  ab ,  wobei 
essigsaures  Amman  entsteht: 

CHg.CHO  +  2NH»AgOH  =  Ag,  -|-  KHj  +  HgO 
+  CHj.CO.O.NH^. 

Bei   Behandlung  der    verdnunten    schwach    angeataertea 
wässerigen  Lösung  mit  Katriumamalgam  wird  da«  AethjlidMI- 
oxyd  in  Aethylalkohol  zurück  verwandelt: 
CK.  CH, 

I         -j-2H=    1  i 

CHO  CHj.ÜH 

gleichEeitig  entstehen  jedoch  auch  einige  andere  Prodncic, 
namentlich  das  Beta-Butylenglycol. 

Phosphoriientsuhlorür  führt  den  Aethylaldehyd  in  Aetlij* 
lidendichlorür  (§.  381)  über  und  Alkalien  bilden  ans  ihm  ein 
gelbes  Harz  (Aldehydharz]  von  noch  nicht  sicher  bekannter 
Zusammensetzung. 

Bei  längerer  Berührung  mit  «äiseriger  Salzsäure  verwandelt 
sich  der  Aldehyd  in  Aldol;  durch  Erhitzen  mit  wenig  Chlor- 
zink condensiren  sich  zwei  Molecule  Aldehyd  unter  AoAtritt 
von  einem  Molecnl  Wasser  zn  Crotonaldehyd. 

S08.  Längeres  Erhitzen  mit  Essigeäureanbydrid  auf  180* 
in  zugeBchmolzenen  Glasröhren  lässt  den  Aethylaldehyd  in  den 
Essigsäureester  des  Aethylldens,  das  Aethy  lidendi  acetat, 
übergehen: 

*^1^8     .    ..  _  ..  CH, 

CII(O.CjHjO)3 

Dasselbe  ist  eine  farblose,  mit  Wasser  nicht  mist-hlmre,  bei 
160''  siedende  Flüesigkeit,  welche  sich  bi^im  Erhitzen  mit  Wasser 
wieder  In  Aldehyd  und  zwei  Molecule  Essigxuurc  verwandelt 

Weitere  Umaetiungen  des  Aelhj-lideooxydes  werden  später 
zur  Erwähnung  kommen. 

S94.  Vollkommen  chemisch  reiner  Aethylaldehyd  erhUt 
n'cb   in    luftdicht   verschlossenen  Vjetasaeu    tga.io.  uuver&ndert 


Aethylaldehyd.  405 

Geringe  Mengen  von  Säuren  oder  gewissen  Salzen  (wie  Chlor- 
zink)  dagegen  verwandeln  ihn  beim  Stehen  in  zwei  polymere 
Modificationen,  den  Paraldehyd  und  Metaldehyd. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  der  Paraldehyd, 
Triäthylidentrioxyd,  CeHigOg,  und  zwar  am  schnellsten 
und  anter  starker  Erwärmung  und  Volumverminderung,  wenn 
reinem  Aldehyd  ein  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt wird.  Chlorzink,  Schwefiigsäuregas  und  Chlorwasserstoff 
bewirken  ebenfalls  in  kurzer  Zeit  die  Polymerisirung.  Zur 
Reindarstellnng  des  Paraldehydes  kühlt  man  den  modiftcirten 
Aldehyd  durch  ein  Kältegemisch  stark  ab  und  trennt  die  sich 
ausscheidenden  Krystalle  von  dem  flüssig  bleibenden  Antheile, 
welcher  stets  noch  gewöhnlichen  Aldehyd  enthält. 

Der  Paraldehyd  ist  unterhalb  -f-  10^  fest  und  krystalli- 
nisch  und  schmilzt  in  vollkommen  reinem  Zustande  bei  10,5^. 
Bei  15<*  hat  die  Flüssigkeit  das  specif.  Gewicht  0,998,  sie  siedet 
bei  124®.  Die  Dampfdichte  ist  =  4,58,  also  drei  Mal  so  gross 
als  die  des  einfachen  Aldehydes. 

In  Wasser  ist  der  Paraldehyd  schwer  löslich,  und  zwar  in 
der  "Wärme  noch  weniger  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Bei  starker  Ueberhitzung  seiner  Dämpfe  und  darauf  folgende 
Condensation  derselben  erhält  man  gewöhnlichen  Aldehyd. 
Dieselbe  Spaltung  findet  statt,  wenn  Paraldehyd  mit  etwas 
Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen  wird.  Phösphor- 
pentachlorür  führt  ihn  vollständig  in  Aethylidendichlorür, 
£ssig8äureanhydrid  beim  Erhitzen  in  Aethylidendiacetat  über. 
Nach  diesem  Verhalten  ist  es  nicht  zu  bezweifeln,  das«  die 
Vereinigung  dreier  Aldehydmolecule  zu  einem  Molecule  Par- 
aldehyd nach  dem  Schema: 

C  Ho  C  Hq 

I  I 

II— C 0 C— H 


zu  Stande  kommt. 


i 


H 


^ 


895.    Der  Metaldehyd  bildet  sich  durch  die  EmmTVw^^ 
von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure,  8cl[iweÄ\^w  ^«vrc^ ^  ^^t^^'t 
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calcium  etc.  b«d  Temperaturen  unter  0°  und  scheidet  nek  ia 
weiaien  Nadeln  oder  Prismen  ans.  Zuweilen  «ntttoht  dicM 
Modification  aach  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  nicht 
bekannten  Umständen;  »teti  wird  jedoch  nur  ein  kleiner  TheQ 
des  Aldehjdes  in  Metaldehyd  umgewandelt.  Von  dem  fliUiig 
gebliebenen  Autbeil  wird  er  durch  Abgieseen  und  Abeaagea 
dessetben  getrennt.  Er  ist  nnlöelich  in  Waaier,  schwer  löalich 
in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenitoff  u.  b.  w.  Bai  1 
100°  eublimirt  er  langsam ,  etwas  schneller  und  ohne  n 
schmelzen  bei  113°  bis  115".  Bei  letzterer  Temperatur  geht  er  I 
theilweise  in  Einfachen  Aldehyd  über  —  vollständig  bei  mehr- 
stündigem  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Qlasrobr.  Donh 
PhosphorpentBchlorür  wird  er  in  Aethylidendichlorflr  ver- 
wandelt Die  Dampfdichte  läset  sich  wegen  des  leichten  üeber- 
ganges  in  CglltO  nicht  bestimmen  und  aus  diesem  Omnde 
ist  ancb  die  Moleculargrösse  des  Metaldehydes  anbekannt  ge- 
blieben. Wahrscheinlich  sind  in  ihm  mehr  als  drei  einiache 
Aldehydmolecu  1e  in  ähnlicher  Weise  wie  beim  Paraldebyd  mit 
einander  verbunden. 


Höher    molecuUre   Aldehyde. 

898.  Propylaldehyd,  CjHgO,  oder  Propylidenoxyd, 
Propionaldehyd,  ClIg.CHg.CüO,  ist  durch  Oxydation  de* 
primären  Propylalhoholes  und  bei  trockner  Destillation  eines 
Gemenges  von  propioneaurem  und  am  eisen  sau  rem  Calciani 
dargestellt  worden.  Er  ist  eine  leicht  bewegliche,  erstickend 
aldehydftrtig  riechende  Flüssigkeit  von  0,6074  specif.  Gewicht 
bei  21°  und  siedet  bei  48,8°  his  49,6".  Mit  Wasser  ist  er  nicht 
mehr  in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  sondern  gebraucht  fünf 
Voinme  des  letzteren  zur  Lösung. 

397.  Butylaldehyde,  C^HgO,  existiren,  entsprechend 
den  beiden  primären  Butylalkoholen,  zwei  Isomere: 

Normaler  Butylaldebyd  oder  B  u  ty  li  denoxy  d, 
GHs.CHj.CIIj.CHO,  wurde  durch  trockne  Destillation  des 
Caiciumsalzes  der  normalen  Buttfrsäure  mit  ameisensaarem 
Calcium  als  Fluesigkeit  von  durchdringend  aldehydartigem 
Gerüche  gewonnen.  Der  Butylaldthyd  siedet  bei  etwa  75°,  hat 
bei  ff>  das   apecif.  Gewicht  0^1  Mnä  Ural   akh  in  beiläuHg 
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27  Theilen  Wasser.  Er  entsteht  in  geringer  Menge  auch  bei  der 
Oxydation  von  Eiweissstoffen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure. 

Isobntylaldehyd  oder  Isobutylidenoxvd, 
CH. 

^H.CHO,  ist  durch  Oxydation  von  10  Theilen  Isobutyl- 

alkohol  mit  9,6  Theilen  Kaliumbichromat  nach  Zusatz  eines 
Gemisches  von  9  Theilen  Schwefelsäure  und  75  Theilen  Wasser 
dargestellt  worden.  Die  Reaction  muss  durch  gelindes  Er- 
wärmen eingeleitet  werden,  vollendet  sich  dann  aber  von  selbst. 
Das  rohe  Destillat  wird  fractionirt  und  der  zwischen  GO^  und 
80^  übergegangene  Antheil  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
sanrem  schwefligsaurem  Natrium  geschüttelt.  Es  scheidet  sich 
die  Verbindung  des  letzteren  mit  dem  Aldehyd  ab,  wird  ab- 
gepresst  und  aus  ihr  durch  Destillation  mit  concentrirter 
Sodalösung  der  Isobutylaldehyd  rein  gewonnen. 

Auch  durch  trockne  Destillation  des  isobuttersauren  Cal- 
ciums mit  Calciumformiat  ist  er  dargestellt  worden. 

Der  Isobutylaldehyd  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende, 
stechend  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  61®  bis  62'^  siedet 
und  bei  O»  das  specif.  Gewicht  0,8226  hat.  Er  löst  sich  bei  200 
in  seinem  neunfachen  Volum  Wasser. 

Durch  Chlorwasserstoif  oder  etwas  coucentrirte  Schwefel- 
säure, sowie  auch  beim  Einleiten  von  Chlor  oder  Zusatz  von 
Brom,   wird  der  Isobutylaldehyd  unter  starker  Erwärmung  in 

Para-Isobutylaldehyd  übergeführt.  Letzterer  krystal- 
lisirt  in  seideglänzenden  Nadeln,  welche  sich  aus  siedendem 
Wasser  und  Alkohol  umkrystallisiren  lassen  und  bei  59®  bis  60® 
schmelzen.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  194®,  die  Dampfdichte 
wurde  zu  7,266  gefunden  und  entspricht  somit  dem  verdrei- 
fachten Molecul  C12H24O3,  für  welches  sie  sich  zu  7,464  be- 
rechnet« Bei  200®  wird  der  Para-Isobutylaldehyd  noch  nicht 
in  Isobutylaldehyd  zurückverwandelt. 

808.  Amylaldehyde,  C5H10O,  müssen  sich,  entsprechend 
der  Anzahl  primärer  Amylalkohole,  vier  verschiedene  Isomere 
darstellen  lassen;  bis  jetzt  sind  indessen  nur  zwei  bekannt 
geworden. 

Der  normale  Amylaldehyd,  Amylidenox.Yd.j 
CH^.CBs.CH^.CHg.CHO,  wurde  durch  trockne  \i^s\Ä\^\.\OTv 
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400.  Ein  Heptylaldehyd,  der  Oenanthaldeliyd  oder 
das  Oenanthol,  C7H14O,  wird  durch  trockne  Destillation  dcB 
Kicinusoles,  Ausschütteln  des  Destiliates  mit  Raurem  schweflig- 
saurem  Natrium  und  Destillation  der  dabei  abpreschicdoTieii 
und  durch  Waschen  und  Pressen  gereinigten  krystalliuischcn 
Verbindung  mit  Sodalösung  als  ölige,  eigonthümlich  unaugeuoliiii 
riechende  Flüssigkeit  gewonnen.  Dieselbe  hat  das  specif. 
Gencicht  0,827  und  siedet  bei  152^  Wie  fichon  früher  (g.  172) 
erwähnt  wurde,  ist  dieser  Heptylaldehyd  wahrschcinlicb  dor 
normale,  das  Heptylidenoxyd: 

CHs.CIIa.CHa.CIIa.CHo.CIIo.CHO. 

401.  Cetylaldehyd,  CieHjaO  =  CißHjn  .CHO,  wunlo 
durch  Oxydation  des  Cctylalkoholes  mit  Cbromsüure  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  nnd  Umkrvstallisiren  des  mit  Wasser 
gewaschenen  Productes  aus  Alkohol  und  Aother  dargestellt. 
Er  schmilzt  bei  52®,  erstarrt  wieder  bei  50®  zu  einer  stralilior 
kry  Stallini  sehen  Masse  und  ist  nicht  unverändert  destillirbar. 


Aetherartige  Verbindungen   der  Aldehydradicale. 

402.  Zu  den  ätherartigen  Verbindungen  der  Aldehyd- 
radicale können  die  schon  o))en  angeführten  polymeren  Modi- 
ficationen  der  Aldehyde  gezählt  werden,  denn  in  ihnen  sind 
mehrere  Aldehydradicale  durch  Sauerstoftatorae  mit  einander 
vereinigt.  In  engerem  Sinne  jedoch  werden  die  Verbindungen 
der  Aldehydradicale  und  der  einwerthigen  Alkoholradicale 
durch  Vermittelung  von  Saucrstoft  als  ätherartige  Derivate 
der  ersteren  zu  bezeichnen  sein,  also  Körper  von  der  allge- 
meinen Formel: 

Cm  112  m -1-1 


CH(O.CnH2n  +  l)2 

Die  Zahl  der  bekannten  Verbindungen  ist  keine  grosse,  da 
fast  nur  solche  desMethens  und  Aethylidens  dargestellt  w«»rden 
sind. 

Sie  wurden  zuerst  durch  unvollkommene  Oxydation 
der  betreflFenden  primären  Alkohole  neben  den  Aldehyilen  er- 
halten, wobei  ein  Sauerstotfatom  auf  drei  Alkoholmolecule  nach 
folgender  Gleichung  einwirkt : 

3CnIlÄi^7.0H  -h  0  =  2H^()  +  Cull.2n^0,eulViuv\\v 


Cc.Htm4 


ia 
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wird  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt. 
;  man  es  beim  Erw&rmen  von  Aldehyd  mit  ab- 
3l  auf  100^.  Aethylidendibromür  setzt  sich  mit 
L  theilweise  in  Acetal  um: 

"  SNaO.CaHft  =  2NaBr  +  CHj.CH(0.CaHß)2. 

lorür  dagegen  giebt  mit  Natriumäthylat  einfach 
hylen: 

.  KaO.C,H5  =  NaCl  +  HO.CgHft  +  CHaiCHCl. 

eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
«wicht  bei  22,5®,  welche  zwischen  104<)  und  lOG» 
t  »ich  in  18  Volum  Wasser  von  25°  auf,  schwerer 
Vmperatur.    Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  geht 

und  Essigsäure-Aethylester  über :  ^ 

.CiHft),  -f  2HO.C8HjO  =  HaO  +  CHg.CHO 
4-  2CaHe.O.CaH8  0. 

ge  wird  es  nicht  angegriffen. 


^fligsäurederivate   der   Aldehyde. 

t  oben  bereits  erwähnt  wurde  (§.  389),  vereinigen 
lyde  mit  den  sauren  Salzen  der  schwefligen  Säure 
c  Nebenproduct  zu  krystallisirbaren  Verbindungen. 
aften  derselben  lassen  sie  als  Ester -Salze  der 
iure  erscheinen,  in  welchen  das  Alkoholradical 
ippe  CinH2m+i.CH(0H)  gebildet  wird.  Ihre  Con- 
!  demnach  durch  die  allgemeine  Formel: 

CTOH2m+l 


i, 


H.OH 


.S02.Na 

Sie  werden  nämlich  djurch  basische  Hydrate,  ja 
die  kohlensauren  Salze  der  Alkalien   sehr  leicht 
düng  des  Aldehydes  zersetzt: 

Cmll2m+1 

NajCOs  =  COa  +  2NaO.SO2.Na  +■  2CI10 


Verbindungen  mit  schwefliger  Säure.  413 

Durch  Auflösen  vou  kohlensaurem  Barium  iu  mit 
hiMigein  Aldehyd  versetzter  wässeriger  schwefliger  Säure 
■fillen  der  fiitrirten  Lösung  mit  Alkohol  euisteht  ein 
iBMüder  Niederschlag  des  Bariumsalzes 

(CH,.CH(OH).O.S02)3jBa. 

■l  Von  den  übrigen  Aldehyden  wurden  vorwiegend 
Ib  Verbindungen  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium 
lellt.  Die  Propylaldehyd Verbindung  ist  in  AVa^^ser  noch 
■dit  löslich,  die  der  höher  molecularen  Aldehyde  da- 
tcheiden  sich  beim  Schütteln  mit  gesättigter  Mouo- 
■mlfitlösung  meist  in  Blättch(>n  von  silberartigem  Seiden - 
^  ^1  und  werden  von  Wasser  um  so  weniger  aufge- 
IM,  je  kohlenstoffreicher  der  Aldehyd  ist. 


Oxy chlor üre   der  Aldehydradi cale. 

08l  Iu  Folge  ihrer  zweiwerthigen  Natur  können  die 
ijtedicale  gleichzeitig  mit  zwei  verschiedenen  Elenivntfu 
■kiidaDg  treten,  z.  B.  mit  Chlor  und  SauerstoÜ',  welcher 
I«  —  al^  bivalentes  Element  —  dann  noch  durch  amh'rc 
ile  gesättigt  ist.  Chlorürhydrate ,  CnHamf  i  .CHCI(0  H), 
ucht    bekannt,    wohl   aber  Chlorür-Aether  und  Chlorür- 

■ 

lenrtige  Verbindungen  sind  die  folgenden: 

lOi  Dimethenchlorüroxyd  oder  Dichlormethyl- 
r,  CjH^ClaO  =  Cl.CIIa.O.Cna.Cl,  bildet  sich  bei  vur- 
rem  Vermischen  von  DimethyloxydgaK  und  Chlor: 

tCHg^aO  -h  2Cla  =  {CU^CXy)  +  2  HCl 

rird  aus  den  ilüs<)igen  IVoducten  durch  fractiouirtc  hv- 
i'ju  abgeschieden.  Ks  ist  eine  bei  105^  »iedeude,  dioAu^cn 
iräncn  reizende  und  erstickend  riechondc  Flüssi«rk('it  von 
ipecif.  Gewicht  bei  20",  welche  sich  mit  Wasser  in  Salz- 
und  Methylaldehyd,  resj».  Paraniethylahlchyd,  zersetzt: 

(CHaCl^aü  +  Hjü  =  2liCl  +  2CII2O. 


II.    Aethylidenchlorür-Aethvläthcr, 

Cllj.CIICl.OCalll 
msü   in   ein  Gemisch    von  Aldehyd    mit  dem  doi)pe\tüU 
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itatt.  Der  Körper  ist  isomer  mit  dem  bei  145®  siedenden  Bi- 
tUoräther  (§.  207). 

418«    Aetbylidenchlorüracetat,   CHg.CH^ 

^O.CaHjO 
Aldehyd  and  Ghloracetyl  verbinden  sich  direct  mit  einander, 
wenn   gleiche  Molecole  in  zu  geschmolzenen  Rohren   auf  100^ 
erhitzt  werden: 

CHj.CHO  +  CI.C2H3O  =  CHj.CH.Cl.O.CjjHgO. 

Der  Aethylidenchlorür-Essigsäureester  ist  eine  bei  120®  bis  124^ 
siedende  Flüssigkeit,  welche  auf  Wasser  schwimmt  und  von 
demselben  langsam  in  Aldehyd,  Salzsäure  und  Essigsäure  zer- 
setzt wird. 

414*  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  eine 
alkoholische  Losung  des  erwähnten  Heptylaldehydes  erhält  man 
neben  anderen  Producten  ein  dem  Aethylidenchlorür  -  Aethyl- 
ftther  entsprechendes  Heptylidenchlorür-Aethylat, 

Cl 

CgHig.CH^  , 

O.CaHft^ 
als  leichtes,  nicht  unverändert  destillirbares  Oel. 


Schwefelverbindungen   der  Aldehydradicale. 

415.  Trifft  ein  Aldehyd  mit  Schwefelwasserstoff  zusammen, 
so  entstehen,  manchmal  unter  Bildung  intermediärer  Producte, 
die  Thioaldehyde,  CinH2in+i.CHS,  welche  indess  bisher 
nur  in  polymeren  Modificationen  bekannt  geworden  sind. 
Letztere  sind  krystallinische  Körper  von  unangenehmem  Qe- 
rnche. 

416.  Trimethentrisulfid,  Parathiomethylaldehyd» 
CaHßSj,  lässt  sich  leicht  erhalten,  wenn  man  Paramethylaldehyd 
oder  die  wässerige  Lösung  des  Methylaldehydes  mit  Schwefel- 
wasserstoff sättigt : 


und  bei  lä 
mit  gekürnti 
3CSj  -f 
Id  Waager  ie 
löBlicl)  in  AI 
am  besten  ii 

welche  bei  1 
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ClIjJj  +  ^CS   =  2XaJ  +  Cliy     Vs 

NaS  S 

aU  gelblich  weisHCs,  amorphe»  Pulver  erhalltu.  I>ie  MolecuUr- 
formel  ist  wahrscheiulich  ein  Vielfaches  von  der  olion  an- 
gegeben ea, 

417.  Thioiithylaldehyd  udcr  Ae tliy lidcnsulfid. 
Beim  Einleiten  von  ächwcfelwasserstolT  in  Aldcliycl  entsteht 
xunächst  eine  widerlich  riechende,  ülfürmigc  Verbinilung  von 
gleichvti  Jfoleculen  Aldehyd  und  TUvoaldehyd: 


Thioaldehyde.  417 

S 

C.HgOS  =  CH8.CH<^  \CH.CH3, 

0 

bei  itarker  Kälte  erstarrt,  bei  —  2®  wieder  schmilzt 
35^  nnter  Zersetzung  zu  sieden  beginnt,  wobei  anfangs 
Jdehyd  übergeht.  Durch  Säuren  wird  dieses  Oel  in 
l  ocd  den  festen  Parathioaldehyd,  das  Triäthyli- 
inlfid,  C^HigSj,  gespalten.  In  Folge  dessen  erhält 
irch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  stark  ange- 
I  Aldehyd  nur  die  letztere  Verbindung.  Dieselbe  bildet 
sehr  leicht  aus  Paraldehyd: 

CH,.CH— O— CH.CHg 

I  I 

O— CH— 0  +  SHjS  =  3H2O  + 

CH3 

C  H3 .  C  H^S— C  H .  C  Hj 

S— CH-S 


CH, 


r  Thioparaldehyd  krystallisirt  in  fai'blosen ,  knoblauch- 
echenden  Nadeln,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  leicht 
,  Alkohol  und  Aether  lösen  und  schon  bei  gelindem 
len  langsam  sublimireu.  Die  Dampfdichte  wurde  ^6,199 
iiy  entspricht  also  der  Molecularformel  CgHijSs,  welche 
'langt. 

I.  Kohleustoffreichere  Thioaldehyde  sind  weniger  be- 
Isobotylaldehyd  wird  durch  Schwefelwasserstoff  in  ein 
ch  zwiebelartig  riechendes  Oel  verwandelt,  welches 
licht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  konnte. 
nylaldehyd  setzt  sich  nur  in  wässeriger  Lösung  mit 
ilwasserstoff  um.    Es  entsteht  ein  Kry8tall])rei   von  ein- 

CH3 

Isamylidensulfid,  ^CH.CIIa.CllS.    Aus  Alko- 

r  Aether  umkrystallisirt  bildet  dieser  I s am y  1 1 h  i a  1  d  e h y  d 
ABheMtsrtJs^e,  widerlich  riechende  Krystnlle  y  welche  bei 
reizen    und  nur  im    Vaciium  sich   f^aDz    unverändert 

rer-Wialieenut,    Or^.\nIache  Chemie. 


27 


418  Dei 

verdampfea  la 
ucd  berechne! 

Seleuwataentc 
erhalten  word 
gewöhnlicher ' 
AbBcheidung  ' 


419.  Dai 

die  sogenannt' 
Oxydation  dee 
werden  kann. 
Kin  Wirkung  v 

ter  beim  Erw 
chpnder  Schw 

SO^OH 
CHj.CO.KH)  +  SO3  -|^2H,S0,  =  CHj/ 

SOj.OH 
+  CO4  4-  NHj.HSO^. 
Die  freie  Säure  kryatallisirt  in  langeu,  sehr  eerfli esslichen  Na- 
deln   und   wird   selbat  durch  Kochen  mit  Salpelersäure   nicht 
T^rändert.     Vermischt   man   ihre  Lösung   mit   Chlorbarium,  lO 
lobeidet  eich  methendiauIfcinsaureB  Barium 
SOj.ü 

-X      >■ 

so,.o 

Bofort  in  schwer  löslichen  perlmutterglänz enden  Schuppen  "aus, 
-welche  aus  kochender  Salisäure  umkrystallisirt  werden  können. 

420.  MethenhydrateulfonBäure,    CHi<OH)SO,.0H, 
bildet  lieh,    wenn  man  iu  ein  Gemiach  von  Methylalkohol  ood 

Scbwefehiare  laagsain  nuter  guter  Kühlung  die  Dämpfe  von 


CH,<'  >Ba+  211^0 


Sulfonsäuren.  419 

Schwefelsänreanhydrid  einleitet.  Der  Process  findet,  da  das 
Gemisch  von  vornherein  den  sauren  Methylester  der  Schwefel- 
säure enthält,  wahrscheinlich  in  folgender  Weise  statt: 

SOo.OH 
CHs  I 

1  +  SO3  =   CHj 

O.SOj.OH  J 

O.SÖ2.OH 

Die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Wasser  mehrere  Standen  ge- 
kocht: 


CHa.SOj.OH  •  CIL.SO,.OH 

+  H2O  +  xHaO  =    I 
SOj.OH  OH 

+  H2SO4  +  xHaO, 


A 


und  siedend  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt.  Die  von  dem 
schwefelsauren  Blei  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  das  Bleisalz 
der  Methenhydratsulfousäure.  Dasselbe  wird  durch  Schwefel- 
wfksserstoff  zersetzt  und  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung 
der  Säure  zur  Darstellung  der  Salze  mit  kohlensauren  Salzen 
der  Metalle  gesättigt.  Das  Kaliumsalz,  CH2(OH).S02.0K,  kry- 
stallisirt  ausgezeichnet  schön  in  Formen  des  rhombischen 
Systems,  das  Bariumsalz  in  wasserhellen  Täfelchen.  Die  freie 
Säure  und  die  Salze  sind  sehr  beständig. 

421.  Eine  Aethylidendisulfonsäure  ist  nicht  bekannt,  da- 
gegen entsteht  beim  Erhitzen  von  Aethylidendichlorür  mit 
neutralem  schwefligsaurem  Natrium  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren auf  140^  das  Salz  einer  Aethylidenchlorürsulfon- 
säure: 

CHj-ChI^}  +  NaSOa-ONa   =  NaCl  +   CHj.ChI^J)    q^.^ 

Zur  Reindarstellung  der  Verbindung  wird  der  Inhalt  der 
Rohren  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  abgedampft,  um  das 
überschüssige  schwefligs^ure  Salz  und  Chlornatrium  zu  zer- 
setzen. Die  zurückbleibende  saure  Masse  wird  darauf  durch 
Soda  neutralisirt,  vollkommen  eingetrocknet,  mit  siedendem 
absolutem  Alkohol  ausgezogen  und  filtrirt.  Es  löst  sich  das 
äthylidenchlorürsulfonsaure  Salz  auf  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  des  Filtrates  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  von 
obiger  Formel  aus.  Das  Bariumsalz  krystallisirt  in  Warzen. 
Beide  sind,  wie  auch  die  freie  Säure,  sehr  beständige  Körper. 

^1* 


Derivate  der  Aldebydradicale  Cd  Hu 


Stickatoffverbindnogen  der  Aldehydrftdioale. 

422.  Die  aeiateu  Aldehyde  treten  unter  itu-ker  Wirme- 
entwickelnng  direct  mit  einem  Molecnl  Ammoniak  m  krrctat- 
liniichen  Verbiudacgen ,  den  Äldehydammoniaken,  cnaam- 
mea,  welche  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  sie  Hy drntftmide 
der  Eweiwertbigen  Radicale  aniuaefaen  lind: 

CmHam+l  CmHibn+l 


1<-  .™;.i<" 


Aus  diesw  Verbindungen  wird  durch  Siuren  leicht  wieder 
Aldehyd  abgespalten: 

CmHim+i.CH{OH)NHa  +  H3SO4  =  CnHam+i-CHO 
+  NHi-HSO,. 
Beim    Einleiten    von    Schwefel watseretu IT   in    die    wäuerigen 
Löiungen    dieaer    Verbindungen    tritt   Waeser    und    Schwefel- 
ammoninm  aus  und  es  scheiden  sich  Krystalle  schwefelhaltiger 
Basen,  der  Thialdiue,  aus: 

3(CmHih„+i.CH.0H.NHj)  +  3H,S  =  3HjO  +  (NH,),S 

+  (Cn,Hlm+l.CH)s.XH.S„ 

welche  mit  einem  Aequivalent  Säure  krystalliairbare  Salie 
liefern.  Diese  Thialdine  und  ihre  Salze  sind  wahrscheinlich 
nach  den  sUgemeinen  Formeln: 

CmHs„,t,.CH-(NH)-CH.C™Häp>+i 
i CH — s 

CmHlm+l 


:„,+]. CH—SH-CH.CmHsm- 

S — CH — S 

C»Ulm41 
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constitairte  Verbindungen,  also  Imid-Disnlfide  dreier  Aldehyd- 
radicale. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  eines  Aldehyd- 
ammoniakes  mit  Schwefelkohlenstoff,  so  bilden  sich  ebenfalls 
krystallinische  Verbindungen,  die  Carbothialdine: 

2C11Hto.OH.NH2  +  CSa  =  2HjO  +  (CnH2n)2N2H,CS2, 

deren  Constitution  wahrscheinlich  durch  die  Formel  : 

CmHto+l.CH— NH— CH.CmH2in+l 

I  I 

S — C  S — N  H 

ausgedrückt  wird.    - 

Ausser  den  Hydratamiden  liefern  die  Aldehyde  mit  dem 
Ammoniak  indessen  auch  andere  Producte,  in  welchen  der 
Sauerstoff  vollkommen  fehlt.  Dieselben  haben  den  Charakter 
von  Nitrilbasen  der  Aldehydradicale. 

428.  Trifft  Methenoxyd,  am  besten  als  trockner  Para- 
methylaldehyd ,  mit  Ammoniak  zusammen,  so  entsteht  das 
Hexamethentetramin,  auch  Hexamethylenamin  genannt, 
nach  der  Gleichung: 

SCgHßOs  +  4NU3  =  6H2O  -t-  C,.H,2NV 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  glänzenden  Prismen 
oder  Rhomboedem,  welche  beim  Erwärmen  unangenehm 
riechen  und  sich  bei  100^  theilweise  unzersetzt  sublimireu 
lassen.  Sie  sind  in  Wasser  leicht,  in  kaltem  Weingeist  schwer 
löslich  und  verhalten  sich  als  einsäurige  Basis.  Mit  Chlor- 
wasserstoff entsteht  das  in  weissen  Nadeln  krystallisirende 
Salz,  CgHi2N4.HCl,  dessen  wässerige  Lösung  mit  Platinchlorid 
einen  Niederschlag  von  der  Formel  2C6H12N4HCI,  PtCl4  giebt. 
Die  Structur  des  Hexamethentetramins  veranschaulicht  die 
Formel : 


XH/ 
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CH3.CH  CH3.CH 

><''  ><" 

/        Cl  /    ^Cl 

CHj.CH^  und     CHj.CH'^ 

/        Cl  / 

CH3.CH  CH3.CH 

Diese  beiden  Verbindungen  liefern  mit  Platinchlorid  Nieder- 
schlage, von  welchen 

CöHijNa,  2  HCl,  PtCl4  sandig  krystaUinisch, 
(CeHisNj,  HCl)2PtCl4     dagegen  amorph  ist. 

Werden  die  zweifach  sauren  Salze  mit  Wasser  gekocht,  so 
entsteht  Salmiak  und  Chlorwasserstoff-Oxytrialdin: 

(CHj.CHOaNa,  2 HCl  +  H2O  =  NH^Cl  +  CeHnNO,  HCl. 
Auch  beim  Eindampfen  der  Lösung  des  Aldehydins  bei  Wasser- 
badhitze bildet  sich  Oxytrialdin: 

(CHs.CHOsNa  +  H^O  =  NH»  +  CeH„NO, 

als  braune,  amorphe,  schwach  basische  Substanz.  In  ihr,  wie 
in  dem  Oxytetraldin,  sind  jedenfalls  nicht  mehr  die  Aethyliden- 
gmppen,  sondern  durch  gegenseitige  Verbindung  derselben 
complicirtere  Kohlenstoff  kerne  enthalten  (vergl.  Pyridinbasen). 

425.  Sättigt  man  eine  wässerige  Aldehydamnioniaklösung 
mit  schwefligsaurem  Gase  und  verdunstet  darauf  die  Flüssigkeit, 
so  hinterbleibt  ein  krystallinischer  Körper  von  der  Formel 
C2H7NSO3,  welcher  mit  dem  aus  saurem  schwefligsaurem 
Ammon  und  Aldehyd  dargestellten  (§.  407)  nicht  identisch, 
sondern  nur  isomer  zu  sein  scheint.  Er  löst  sich  nämlich 
schon  im  IVa  fachen  Volum  Wasser  und  zersetzt  sich  bei  lOO*^ 
unter  Bildung  einer  braunen  harzartigen  Masse. 

426.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  eine 
Losung  von  Aldehydammoniak  in  Wasser  scheiden  sich  farblose 
glänzende Krystalle  vonThialdin,  CgHigNSa  =  (CHg.CHJsSa.NH, 
aus.  Dieselben  werden  von  Wasser  nur  wenig,  leicht  aber  von 
Alkohol  und  Aether  aufgenommen,  schmelzen  bei  42®  und  lassen 
sich  sublimiren.  Ihr  widriger  Geruch  haftet  lange.  Mit  Salz- 
säure und  Salpetersäure  giebt  das  Thialdin  Salze :  C6H13NS2,  HCl 
und   CjHj^NS^,  Yi^O^,     Wit  salpetersaurem  ^VVbet  er«%t\ö.V, 

zerfällt  es  in  Aldehyd,  Aramonnitrat  und  Sch^eM^iWi^T .  KW^V 
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jodüre  lusen  Bich  mit  dem  Thifttdin  direct  vereinigen. 
methjrl  z.  B.  liefert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eiaigen  Stunden  das  Methylthiftldinjodür: 


„Vh 


C  H. .  C  H— N  H— C  H.C  Hj 


Aldehydammoniak  verbindet  eich  mit  SeleDwaeeerBtoff  cd 
dem  Selenaldin,  CgH,gNSea  =  (CHa.CH)jSegNa 

427.  Carbotfaialdin,  CfiH,(,N,Sg,  scheidet  eich  beim 
Vermischen  einer  alkoholischen  AldehydammoniaklÖBUDg  mit 
Schwefelkohlenstoff  in  farblosen  gtänzenden  Kry stallen  ab, 
welche  sich  nur  in  heissem  Alkohol  leicht,  nicht  in  Wasser 
und  Äether  lösen  und  sich  beim  Kochen  mit  Säuren  wieder  in 
Aldehyd,  Schwefelkohlenstoff  und  Ammonsslz  zersetzen. 

488.BntylaldehydammoniBk,CH3.CHa.CH2.CH(0H)NH„ 
nndlsobutylaldehydammoniak,  (CHg)g:CH.CH(On).NHi, 
sind  ebenfalls  bekannt.  Aus  letzterem  ist  Thioisobu taldin, 
[(CH,)a:CH.CH]gSaNH,  als  schwer  krystallisirende  Masse 
nnd  Carbothioisobotaldin,  [(C  HsJjiCH  .CHJj  CSafNH),, 
in  bei  Ql^^  schmelzenden  farblosen  Prismen  erhalten  worden. 

429.  Isamyleldehydammoniak,  Isamylidenhydrat- 
amid  oder  Valeralammoniak,  (CH,)j:CH.CHs.CH(OH).NHs 
-f-  lUfO,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  wird  aber  von  Alkohol 
and  Aetber,  aacb  weon  sie  wasserhaltig  sind,  reichlich  auf- 
genommen. Beim  Erhitzen  Bchmetzen  die  Kryatalle,  indem  dag 
KrystaUwasser  entweicht.  Die  trockne  Masse  erstarrt  dann 
nach  dem  Erkalten  wieder  krystallinisch.  Die  Dampfdichte 
wnrde  bei  160"  in  der  Barometerleere  =  3,60  gefunden  und 
berechnet  sich  zu  3,559. 

Versetzt  man  ein  Gemisch  von  Valeral  und  Schwefelkoblen- 
■toff  mit  starkem  wässerigem  Ammoniak,  so  scheidet  sichCar- 
bothiovaleraldin,  CnHggNaS,,  oder 

[(CH^,:CH.CH,.CB]a.CSi.(KH)a, 
ia    bei  115,5   bis    117"  »chmelEenden  KT^sVaU-Bänchen   ab.  — 
TüioralßrAldia,  C,BHg,NS,  o4er 
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[(CHsljrCH.CHj.CHJaSiNU, 

Tch   Ueberleiten  von  trocknem  AmmoniakgBse   üher 
Wdehyd : 

CsHjoS  +  2NH3  =  C„H«iNS2  +  NH,.SU, 

lige  Verbindung  erhalten,  welche  beim  Stehen  au  der 

krystalliniich  erstarrt  und  dann  bei  41^  schmilzt. 

Erhitzen  von  Valeralammoniak  mit  Aetzkali  ent- 
ans  drei  Moleculen  der  Verbind ang  rwei  Moleculo 
k  nnd  es  entsteht  ein  mit  Wasserdämpfen  destillirbarer 

Körper  von  der  Formel  C15HS3NO3,  welcher  die  Ele- 
n  drei  Moleculen  Valeral  und  einem  Molecul  Ammoniak 
Möglicherweise  ist  derselbe  die  Nitrilbase  des  Isamy- 
mte«: 

8(CHs)s:CH.CHa.CH(0H).NHa  =  2NHj 
+  [(CH,)2:CH.CH2.CH(OH)l,N. 

.    das    Oenanthol    liefert    eine   Ammoniakverbindung, 

Bei    gelindem   Erwärmen    von    Methendijodür    mit 
iherTrimethylaminlösung  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CHjJj  +  NiCHs),  =  N(CH2J)(CH3)3J 

■dein  krystallisirende 

C  Hj .  J 

oethentrimethylammonjodür,  N-^fCHglp  ,      aus 

\ 

feuchte«  Silberoxyd  sehr  leicht  das  basische 

nethentrimethylammoniumhydrat, 

N(CH2J)(CH8)8.0H 
lt.   Wird  die  wässerige  Lösuii^r  läug(  ro  Zeit  mit  über- 
m  Sillierhydrat  gekocht,  so  tritt  noch  einmal  «Todsilber 
die    Lösung   enthält   nun    das   stark   alkalische    Mc- 

C  Hg.  011 

lr»t*Trimcthylammoniumhydrat,  N^^^(C H;«^. 

.011 
isen  geben  mit  den  Säuren  Salze.    Die  ChlorwasserBtuft- 
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4SI.    K 

dem  M  e  t  h 

hydrateneiitBprechBDdeDpho$plioiiiamli7drateP(CHaJ)(C,Ha)i.OH 
und  P(CH,.OH)(C,Us)g.OH  gewoauen  werden  kÖDnen.  — 
Metheudichlorür  dagegen  liefert  mit  Triätbylphoaphin  nebea 
Methenchlorür-TriäthylphoBphoDiumchlorür, 
PlCH,.CI)(C,Hj),Cl,  noch  da» 

Methen-Hex&thjldiphoBphoniDm-Dichlorfir, 
P(C,Hi),CI 

P(C,Hs),Cl 

498.  Kitroverbindusgen  der  Aldebydradicale  Bind  die 
■chon  nnter  den  Nitroethanen  (§.  389  bie  292)  beeprocheDen 
Metall mtroethaoe  und  Halogennitroefhane,  bo  z,  B. 


Methennatrii 
methan  (§.  290). 
Dimethenqu« 

>0kB 

■  itrü: 
ilbei 

r  =  CH, 
:dinitri] 

,Sa(SOä)  =  Natriumnitro 
ir  =  SOä.CHj.Hg.CHj.NOs. 

Aetbylidenni 
t  riuiD  nitroäthan , 

itri 

umn, 

;trQr  = 

CHä.CH.Na(NO,)  =  Sa- 

Aethylidenbromürnitrür  =  CH3.CH,Br(N0j)  =  Brom- 
uitroatban,  Siedepunkt  145°  bis  US"  (beide  g.  291)  n.  a.  m. 


Ketonderivate. 


Verbindungen  der  Radicaie  c°lH?n+^  1' 
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Elbaoe»  au  ein  unddemBe1bealii\Ue\t\iKa&\^eaKo\iUTLitoffatonie 
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Cn'Hto'+l 
I 

,    deren    SanentoSVerbindungen    CO 

I 

1  Cn"H2ii"+l 


Acetone  genau ot  werden.  Selbstverständlich 
fcoUenstoffännite  Ethan,  welches  einKeton  liefern  kann, 
ipaiM,  und  das  niedrigste  Glied  der  homologen  Ketonreihe 
I  dae  dem  Propylaldehyd  isomere  Tricarbonid  Aceton 
<  oder  CHg.CO.CH3.  Dieses  erste  Glied  ist  gleichzeitig 
!■■  in  seinen  chemisohen  Umwandlangen  weitaus  am 
■ntersnchte.  Höhere  Homologe  sind  zwar  in  grösserer 
Aannt,  indessen  fast  nur  in  Form  der  Ketone  selbst, 
ler  Oxyde  der  Ketonradicale. 

nn  die  Aldehyde  als  Verbindungen  des  Carboxyls,  CO, 
its  mit  einem  Alkoholradicale ,  andererseits  mit  einem 
«tofiatoxne  erscheinen,  so  sind  die  Ketone  Verbindungen 
rbozyls  mit  zwei  Alkoholradicalen,  oder  auch  Aldehyde, 
eben  das  an  CO  angelagerte  Wasserftofifatom  durch  ein 
Andical  ersetzt  ist: 

CHg  CH3 

I  I 

CzzO  C-O 

H  CHs 

Aethylaldehyd  Aceton 

•4.  Die  Ketone  sind  die  ersten  Oxydationsproducte  der 
&ren  (§.  IGO,  2),  wie  die  isomeren  Aldehyde  diejenigen 
Lmären  Alkohole: 

C  H3  C  H3 

CH.OH     +    0     =     H2O     +     CO 

CHs  CH3 

pecnndärer  Propyl-  Aceton 

alkohol 

ehen  dem  entsprechend  durch  Behandlung  mit  nasciren- 
Vmnermtoff',  x  B.    wenn  ihre   wässerigen   oder   wasBerig- 

'^nl^uns^nwitJiBtrwmamaJgfim  behandelt  wetdoii, 
HTuadärea  Alkohole  über: 


Ketone  i«t  c 
orpraiacher 
■olche   Sttl» 
unterworfeii 
Hanptprodu 
einzigen  or( 
gleichartige 

Cn'Hin'+l 

1^0          + 

1        UJ>a 

Ut'MiB'-t-l 

Wo        , 

Cn'Hin'+l 

ü.Na 

( 

Ü.S» 

1 
ONa 

ein  Gemenge  von  Salzen  zweier  Säuren 
den  beiden  betreffenden  Ketonen  mit  je 
radicalen  auch  noch  ein  solches  mit  z 
kjlen : 

iefert  dagegen  ausser 
zwei  gleich eu  Alkohol- 
ei  verschiedenen  Al- 

C^-Han 

'+1 

C'Ih.- 

1         ONa 

CVH2„'+, 

cjo 

+ 

co 

=  (lo 

+  <io 

Cn"H2n"+, 

ONa 

(i.N-a 

ONa 

Es  liegt  Buf  der  Hand ,  dass  diese  Beaction  der  Bildung 
der  Aldehyde  durch  trockne  Destillation  von  Salzen  höher 
molecularer  organischer  Säuren  mit  ameisensauren  Salzen 
«ntapricbt,  wie 

H.CO. OK«  +  CHj.CO.ONa  =  CO(ONb)j  -|-  H.CO.CHj, 
so  liefert 
CH,.CO.üNa  -j-  CHj.CO.ONa  =  CO(ONa),  +  CH3.CO.CH,. 

Das  als  Hauptproduct  entstehende  Keton  enthält  stets  ein 
Kohlenstoffatom  weniger,  aU  die  beiden  Salzmolecule,  durch 
deren  Umsetznng  es  entsteht,  zusammengenommen. 

486.    Von  weiteren  eynÜketitcVien  D&r&tellun^weieen    dar 
Ketoae  sind  namentlich  die  Fo\gen4%ii  \      ~" 


Bildung  der  Ketone.  429 

1.  LäsBt  man  zwei  Molecale  der  Chlorverbindung  eines 
einwertiug^  sanerstoff haltigen  organischen  Säureradieales  auf 
ein  Molecul  Zinkdialkyl  einwirken,  so  entsteht  neben  Chlorzink 
ein  Keton: 

2C=rO  +  Zn(CB«H2n"+i)s   =   ZnClg  +    2  CO 

Cl  Cn"H2u"+l 

CUorflr  eines 

«BwerÜiigen 

Sftnreradicals 

An  Stelle  des  Zinkalkyles  scheint  allgemein  auch  die  Queck- 
■ÜberreTbindung  eines  Alkoholradicales  anwendbar  zu  sein, 
wobei  freilich  nur  ein  Molecul  des  Säurechlorürs  zur  Einwir- 
kung kommen  darf: 

CO  +  Hg/  =  CO  +  Hg/ 

dl  C„«H2„«+i        (l„„H2„«+i  ^^ 

2.  Ein  anderer  Weg,  der  jedoch  nur  zur  Darstellung  von 
Ketonen  führt,  welche  das  Carboxyl  einmal  mit  Methyl  verbunden 
enthalten,  also  nach  der  allgemeinen  Formel  CH3.C0.Cn'H2u'-)-i 
zusammengesetzt  sind,  geht  von  dem  Natriumacetessigsäure- 
ester,  CH3.CO.CHNa.CO.OC2H5  (siehe  diesen),  aus.  Letzterer 
wird  zunächst  mit  einem  Alkylhalo'id  ))ehandelt: 

CHj.CO.CHNa.CO.OCaHß  +  J.Cn'H2n'+i  =  NaJ 

+  CH3.CO.CH(Cn'H2n'+l).CO.O.C2H6 

und  der  entstehende  alkylisirte  Acetessigsäureester  durch  Kochen 
mit  Alkalien  oder  Barytwasser  zersetzt: 

CH,.CO.CH(Cn'H2n'+i).CO.O.CaH6  +  2K0H  =  C0(0K)2 

+  C2H5.OH  -f   CH3.CO.CH2(Cn'H2n'+l). 

487*  Durch  oxydirende  Agentieu  werden  die  Ketone  im 
Vergleich  zu  den  Aldehyden  nur  schwierig  angegriffen.  Bei 
energischer  Wirkung,  z.  B.  beim  Kochen  mit  Chromsäure  und 
Schwefelsäure  oder  beim  Zusammentreffen  mit  schmelzenden 
Alkalien  wird  jedes  Keton  in  mindestens  zwei  Säuremolecule 
rerwandelt,  deren  eines  die  CO- Gruppe  mit  dem  einen  Alkyl 
enthält,  während  die  andere  aus  dem  zweiten  Alkoholradicale 
gebildet  wird,  sofern  letzteres  ein  primäres  ist: 
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Cn'HlD'+l 
CO.CH,.Cn" 

Adi  den  me 


Eetoüe  mit 

VerbiDcluiigi 

tireu    Dnd  bub  welchen  das  Kelon  darcb  kohlensaure  i 

wieder  abgeschieden  wird.    Dieser  Verbindung  scheinen  fast  nur 

die  methylhaltigen  Ketone  fähig  zu  eein : 

,0H 


C.H^.SI'^*^  +  HO.SO^.Na  =  c,,h.^.5)  ^ 
X): 
OS 

2  CnwHsa"**?!  *X  +  NaaCO,  =  SNa^SOj 

*"  ^'      \).SOj.N« 

+   2(^„jj^^,|^8}C0  +  COj  +  HjO. 

4S9.  Bei  gemässigter  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser- 
stoff liefern  die  Ketone  neben  den  eecundaren  Alkoholen  unter 
wirklieber  KohlenstoffkerQByntheBe  doppelt  tertiäre  zweiwerthige 
Alkohole,  welche  Pinakone  (§.  456)  genannt  werden; 

Cn'Hün'+t  OH         HO  Cn'Hä„.+  , 

=  yc^ ^C/ 

Cn"Hln"+»^  \;n"Hilu"+I 


Aceton. 
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•ad«rer  Weise  verlaufen  an  ihnen  Synthesen,  söge- 
itionen,  wenn  Ketone  mit  wasserabspaltenden 
s.  B.  concentrirter  Schwefelsäure  etc.,    erwärmt 
und  weitere  Umwandlungen  werden  bei  Gele- 
Acetones  weiter  erörtert  werden. 


Das  Aceton,  C,HeO  =  CH,.C0.CH8. 

Das  Aceton   oder  Dimethylketon,  isomer  mit 
lylaldehyd  (§.  896),  erhält  man  am  leichtesten  durch 
Destillation  esrigaaurer  Salze,  namentlich  des  Calcium- 


CH,  CH3 

CO. O.Ca. O.CO   = 


<> 


8 


CH 
CO  +  CO  , 

CH. 


it  ab«r  auch  aus  der  Esugsänre  selbst,    wenn  sie 

ig  durch  ichwach  glühende  Rohren  geleitet  wird: 

2CH,.C0.0H  =  CO«  +  HjO  +  CHj-CCCHb. 

bildet  es  sich  bei  der  trocknen  Destillation  des  Zucker.^. 

»,  Weinsäure,  Citronensäure  und  anderer  organischer 

und  ist    daher  ein  Bestandtheil  des  rohen  Ilolzgeistes 

Wird  mit  wasserfreiem  Aether  vermischtes  Acetoxylchlorür 
mit   Zinkdimethyl  vermischt,    so    setzen   sich   beide 
ienzien  zu  Chlorzink  und  Aceton  um: 

2CHt.C0Cl  +  Zn(CH,)a  =  ZnClj  +  2CH3.CO.CH3. 

Iiopropylalkohol  wird  durch  Oxydationsmittel  ausserordeut- 
leicht  in  Aceton  verwandelt: 

CHj^        /L  CH3 

+  0  =  HjO  +         \)0. 


X 

e/     ^OH 


CH, 


CH 


8 


Andere  Entitehungsweisen  des  Acetons  werden  ppäter  au 
|clegenen  Orten  erwähnt  werden;  so  z.  B.  die  aus  Propylen- 
lad  Glycerinderivaten,  aus  Methylacetessigsäureester  u.  a.  m. 

441.  Zur  Darstellung  des  Acetons  erhitzt  man  am  zweck- 
aäsiigtten  essigsaures  Calcium  in  einer  eisernen  Retorte  zu 
ich  wacher  Rothgluth.  Das  rohe  Destillat  wird  darauf  mit 
ThJorvmlcium    entwässert    und    der    fractioDirieii    DestiUatioix 
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anterworfen.  Der  bei  56®  übergehende  Antheil  ist  nahezu 
reines  Aceton. 

In  grossen  Quantitäten  gewinnt  man  aach  rohes  Aceton 
als  Nebenproduct  bei  der  Darstellang  des  Anilins  (siehe  dieses). 

Gilt  es,  das  Aceton  im  Zustande  vollkommener  Reinheit 
darzustellen,  so  muss  gereinigtes  Aceton  durch  Schütteln  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium 
iu  die  krystallinische  Verbindung  mit  letzterem  umgewandelt 
werden.  Dieselbe  wird  abgepresst,  mit  Aether  und  Alkohol 
gewaschen,  vollkommen  getrocknet  und  in  Destillirapparaten 
durch  siedende  Sodalösung  zersetzt.  Das  übergehende,  wasser- 
haltige Aceton  wird  darauf  mit  Chlorcalcium  entwässert  und 
schliesslich  rectificirt. 


Das  Aceton  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche, 
eigenthümlich  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0,814  specif. 
Gewicht  bei  0^  und  siedet  bei  66<*.  Sein  Dampf  verbrennt  an 
der  Luft  leicht  mit  leuchtender,  aber  nicht  russender  Flamme. 
Es  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Weingeist,  Aether 
und  Wasser.  Aus  seinem  Gemenge  mit  letzterem  wird  es  in- 
dessen durch  Auflösen  sehr  leicht  löslicher  Salze,  z.  B.  Chlor- 
calcium, als  obere  Schicht  grösstentheils  wieder  abgeschieden. 

Es  löst,  wie  der  Weingeist,  viele  in  Wasser  unlösliche 
Stoflfe  (Fette,  Farbstoffe  etc.)  auf. 

Wird  Aceton  in  wässeriger  Lösung  mit  Natriumamalgam 
behandelt,  so  entsteht  Isopropylalkohol  (§.  168,2)  neben  Pin- 
akon: 

(a  -I-  26)(CH8)aCO  +  (2a  +  2b)R  =  a  (CHs)2.CH.0H 

(CHgJä.C.OH 

+  ^>  \ 

(CH8)2.C.OH 

Pinakon 

Die  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  krystallisirende 
Verbindung  des  Acetons  mit  saurem  Natriumsulfit: 


CHg  OH 

2         ^<  +  H^O, 


CH/       ^OSOaNa 

ist  in  reinem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  schwieriger  wenn 
die  Flüssigkeit  noch  viel  des  sauren  Salzes  oder  Aceton  enthält. 
Auch  durch  Weingeist  wird  sie  grossentheils  abgeschieden. 
Die  ganz  ähnliche  IJaliumverbindung  ist  kry  stall  wasserfrei. 


Aceton. 
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Durch  eine  Löiang  von  Kaliumbichromat  undSchwe- 
wird  ämm  Aceton,  namentlich  bei  gelindem  Erwärmen, 
und  Ameiiensäure  oxydirt: 

LCO.CHb  +  K^CrsO,  +  4HjS04  =  KjCralSOJ^  +4^0 
+  CHs.CO.OH  +  HCO.OH 
Eirigaaure      Ameisensäure 

li  ■Ilsrding«  die  Ameisensäure    grösstentheils    weiter    zu 

und  Kolüensänregas  verbrannt  wird. 

m  analoge  Umsetzung  findet  beim  Uebcrleiten  von 
ipfen  über  erhitzte  Alkalien ,  besser  über  Kali  kalk 
Natronkalk,  statt: 

CH3.CO.CHs  +  2K0H  +  HaO  =  CHg.CÜ.OK 

+  HCO.OK4.  3 Hj. 

ätig  Terläuft  jedoch,    namentlich    bei    noch    höherer 
itiury  ein  anderer  Process,  welcher  neben  kohlensaurem 
Boch  Methan  liefert: 

(CHa)sCO  +  2H0K  =  CÜ(0K)2  +  2CH4. 


Starke  Mineralsäuren,  wie  concentrirtc  Schwefelsäure, 

Alkalien  und  Aetzkalk  spalten  bei  gelindem  Erwärmen 

ebreren  Acetonmoleculeu  Wasser  ab  und  liefern,  unter 

lentritt  der  Reste,    kohlenstoffreichere   Verbindungen. 

Hanptprodncte  bei  diesen  Keactionen  sind   rlas  Mesityl- 

rd,  CfHio^i  Phoron,  C9H14O,  und  das  Mcsitylen,  CjII]^, 

flüasiger,   bei    163®  siedender  Kohlenwasserstoff,  w^elchcr 

eingehend  zu  behandeln  ist. 

Das  Mesityloxyd  entsteht  nach  der  Gleichung: 

2(CH8)aCO  =  HjO  -f  CßHioO. 

Ii  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose,  ])feffermünzartig  ric- 
ikade  Flüssigkeit,  welche  bei  130^  siedet  und  selbst  dieEigeu- 
idttlten  eines  Ketones  besitzt,  indem  es  uascirendon  Wasserstoff 
Hhimmt,  und  mit  Phosphorpentachlorür  neben  Phosphoroxy- 
AJorid  ein  Chlorür  von  der  Formel  G0II1OCI2  liefert. 

Das  Phoron,  nach  der  Gleichung: 

SCallflO  =  2H2O  +  a,IIi4() 
gebildet,  krystallisirt  in  grossen  spröden  Prismen,   welche  bei 
K*  schmelzen  und  bei  1%*^  siede^j. 

Mesitytoxyd  uniF  Phoron    werden   am    bc(jucmBtcu   daru\\ 
i^Ev«?  f'on  Aceton  mit  .SahsHurefrAB  flarfrostcllt.    Das  Produv:t 

28 


434  Derivate  der  Eetonradicale  GnH2n- 

läset  man  etwa  zwei  Wochen  lang  in  verschloBsenem  Gef&sse 
stehen  und  fällt  nachher  dnrch  Wasser  ein .  gelbliches  chlor- 
haltiges Gel,  welches  wahrscheinlich  die  Chlorrerbindongen 
CeHioCla  und  C0H14CIS  enthält.  Durch  vorsichtigen  Zasatz 
▼on  alkoholischer  Ealilösnng  wird  es  in  die  obigen  Oxyde  yer- 
wandelt.    Letztere  trennt  man  durch  fractionirte  Destillation. 


Verbindungen  des  Acetonradicales  mit  anderen 

Elementen. 

446.  Dimethylcarbondichlorür  oder  Methylchlor- 
acetol,  GH8.CCls.CH3,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorur  auf  Aceton : 

(CHJaCO  4.  PCI5  =  (CH8)sGCla  +  POCI3, 

als  farblose,  leicht  bewegliche,  bei  69^  bis  70^  siedende  Flüssigkeit, 
welche   dem  bei   84^  bis  87®  kochenden  Propylidendichlorür, 
CH8.CH.CHCI2 ,  isomer  ist    Durch  alkoholische  Kalilösung  ver- 
wandelt es  nch  in  einfach  gechlortes  Propylen  (siehe  dieses): 
GH8.CCI2.CH3  +  KOH  =  KCl  +  HjO  +  CHs.CCl.CHa, 

welches  in  grossen  Quantitäten  auch  schon  bei  der  Darstellung 
des  Dichlor  Urs  unter  Austritt  von  Salzsäure  entsteht: 

CHj.CO.CHa  +  PCI5  =  POClj  +  HCl  -[-  CH3.CCl:CHa. 
Das     entsprechende    Dimethylcarbondibromür     oder 
Methylbromacetol,  CH3.CBr2.CH3,  aus  Aceton  und  Phos- 
phorchlorurbromid  dargestellt : 

(CH3)aC0  +  PClgBra  =  POCI3  +  (CH3)2CBr2, 

siedet  zwischen   HS®  bis  II60  und  hat  bei  0®  das  speeifische 
Gewicht  1,815. 

446.     Thiaceton    entsteht    als    verdoppeltes    Molecul, 
C  H3^^^        S  C  Hg 

CßHiaSa  =  }^C       y^         »  beim  Zusammentreffen  der 


höheren   Schweflungsstufen   des   Phosphors    mit   Aceton.     Die 
Einwirkung 

2PgSs  +  lOCgHeG  =  2P2O6  +  5(C3H«)2S2, 

neben  welcher  indessen  noch  andere  Ptog^ää^  verlaufen,  findet 
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iwickelnng  statt  Durch  fractionirte  Destillation 
Doppel-Thiaeeton  als  gelbliches  Oel  Yon  höchst  an- 
und    lange    haftendem    Gerüche    erhalten.     £8 
188«  nnd  1860  and  hat  die  Dampfdichte  5,08. 


man  mit  Ammoniakgas  gesättigtes  Aceton 
Zeit  «teilen  oder  erhitzt  man  das  Gemisch  in  zuge- 
Olaaröhren  anf  100^,  so  entstehen  verschiedene 
Stickatoffverbindungen ,  welche  wahrscheinlich  einige 
■fiehkeit  mit  den  analog  gebildeten  Aldehydderivaten  haben, 
näherer  Untersuchnng  bedürfen, 
blana&nrehaltige  Acetonlöeung  geht  beim  Erwärmen 
iCUoTwanerstoffsäure  inAlphaoxyisobuttersäure  (siehe 
ri  Aber.  Die  Beaction  entspricht  durchaus  der  Umwandlung 
l^ldehyde  in  Säuren  der  Milchsäurereihe. 


Vom  Aceton  sind   zahlreiche  Halogensubstitutions- 

g  bekannt:  Monochloraceton,  CsHgClO  oder 
BjCly  und  zwei  isomere  Dichloracetone,  CHs.CO.CHCls 
C1.C0.CH,C1,  ein  Tribromaceton,  CsHsCljO,  Tetra- 
Mweton,  CkHsC1«0,  Pentabromaceton,  CHC^.CO.GCls,  und 
IboBiaceton,  CCls.CO.CCl5.  Sie  sind  sämmtlich  Flüsflig- 
|a  Ton  heftig  reizendem  Gerüche.  Aus  dem  Aceton  selbst 
lisB  nur  die  drei  ersten  Substitutionsproducte  dargestellt, 
drei  letzteren  dagegen  sind  aus  anderen  organischen  Ver- 
langen, z.  B.  aus  Citronensäure ,  erhalten  worden.  Sie 
den  <—  soweit  sie  genügendes  Interesse  bieten  —  später  näher 
proehen  werden. 


Homologe  des   Acetons. 

Der  Formel  C4HgO  entspricht  nur  ein  einziges  Eeton : 

den    Butylaldehyden    isomere    Methyläthylketou, 

i.CO.CHs.CH),  welches  durch  Oxydation  des  secuudären 

ylalkohols  (§.   169)  gewonnen  werden  kann.     Es   entsteht 

ler  durch  gegenseitige  Umsetzung  von  Acetoxylchlorür  und 

käthyl : 

2CHa.C0Cl  +  ZnCCaHft),  =  ZnClj  +  2CH3.CO.C3H6, 

wie  heim  Kochen    des    methylisirten    AcOtessigsäureesteTS 
Älkm/i: 
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CH,.CO.CH(CHg).CO.O.C,Hs  +  2K0e  =  KjCO, 
+  HO.CjH,  4-  CHj.CO.CHj.CH, 
and  ist  in  geringen  Mengen  in  dem  ans  eBBigBaoren   Salzen 
du^^rtellten  rohen  Aceton    enthalten.     l>ae  MethyUthylketon 
ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  specif. 
Gewichte  0^126,  welche  bei  81"  siedet.    Bei   der  Oxydation 
liefert  es  not-  Essigsäare: 
CHj.CO 


I        +  30  =  2CH,.C0.0H. 


CHa.CH, 

460.  Den  Amylaldeh^rden  entsprechen  drei  isomere  Eetone, 
CH,oO. 

1.  Metbylpropylketon,  CHg.CO.CH,.CH,.CH„  wurde 
doToh  trockne  Destillation  eines  Gemenges  von  essigsauren 
nod  buttersanren  Salzen  gewonnen : 

CHg.UO.OM  +  M.O.CO.CHs-CHs.CH,  =  MjOOj 
+  CHg.CO.CHj.CHs-CHg, 
and  entsteht  auch  bei  vorsichtiger  Oxydation  des  ersten  se- 
ninifiT  n~rTTMiir"  Amylalkohols,  in  welchen  es  bei  Behandlang 
mit  nascirendem  Wasserstoff  übergeht  (g.  170,2],   sowie  durch 
Zersetzung  des  äthylisirten  Acetessigesters  mit  Kalilauge: 

CH,.CO.CH(CjHj).CO.OCjHb  +  2ßOH  =  K,COj 
+  HOCgHs  +  CHa.CO.CHj:(0,HÄ). 
Es  ist  eine  farblose,  angenehm  acetonartig  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  130  j^s  specif.  Gewicht  0,8132  hat  und  bei 
101"  siedet.  Mit  saurem  schvrefligsaurem  Natrium  liefert  es 
eine  schön  krystallisirende  Verliinduug.  Durch  Oxydation 
zeitsilt  es  in  Essigsaure  und  Propionsäure. 

2.  Methylisopropylketon,    CH».C0.CH/         ,  wird 

CH, 
durch    Zersetiung     des    dimethylisirten     Acetessigsäureesters, 
CHj.CO. C(CHs)ii, CO. OCjHt,   dargestellt.    Es  siedet  bei  93,5» 
und  hat  bei  13°  das  specif.  Gewicht  0,8099. 

3.  Diäthylketon  oder  Propion,  CHg.CHä.CO.CHj.CHj, 
wurde  durch  trockne  Destillation  propionsaiirer  Salze : 

(CjHs.CO.OjjCa  =  COjCft  +  (CjHb)jCO, 
durch  ZeraetzuBg  von  Propionox3\ch\OTvii  TQ\i  Zvatäthsl: 
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A.CO.a  +  Zii(G|H5),  r=  ZnOl,  4-  2GsH0.GO.CaH5 

der  £inwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  das  Kalinmäthyl 
Beactionaproduct  von  Ealiam  auf  Zinkdiäthyl  ge- 

CO  +  2KCafl5  =  K,  +  GOCCgHß),. 

dnreh  Tonichtige  Oxydation  der  Diäthoxalsaare  ist  es 
worden: 

CjHic 

l(OH).CO.OH  +  0  =r  N30   +   HjO   4-  GO2. 

C^H«^ 

|%a  dM  speciü  Gewicht  0^18  bei  20«  und  siedet  bei  lOl«. 
..aergiicher  Oxydation  geht  es  in  Essigsäure  und  Propion- 

Aber.    Mit  den  sauren  schwefligsauren  Salzen   geht  es 

Terbindnng  ein. 

4B1.    Hezacarbonidische  Ketone,  CeHi^O,  müssen  sich  in 

tbomeren   darstellen   lassen,  nämlich  vier  Methylbutyl- 
iCHs-CO.CaHs,  und  swei  Aethylpropylketone,  G2Hg.GO.CsH7. 

LHethylbntylketon,  CHs.CO.GHa.CHs.CH^.CHs,  wurde 
k  Oxydation  des  ersten  secuudär  normalen  Hexylalkohols 
( 171)  gewonnen.    Es  siedet  bei  127®  und  hat  das  specif.  Ge- 

Ein  bei  128^  siedendes  Keton  derselben  Formel  entsteht 
iiKibenprodnct  bei  der  trocknen  Destillation  des  buttersauren 
M"^T—  Es  hat  bei  0*^  das  specif.  Gewicht  0,833  und  ist 
lihidieinlich  das  Aethylpropylketon, 

C  ti^  .CHj.CO.G  Hj  •  C  Hj  •  C  H^* 


Das   Hauptproduct    der    trocknen  Destillation    des 
bittenaiiren  Calciums  ist  das 

Dipropylketon  oder  Butyron, 

C7H14O  =  (GH8.GHa.CH2)aGO. 
h  Mdet  bei  144»  bis  145®  und  hat  bei  20®  das  specif.  Gewicht 
BtfL  Durch  Chromsäure  und  Schwefelsäure  wird  es  zu  Butter- 
liife  und  Propionsäure,    durch   rauchende   Salpetersäure   zu 
Süropropionsaure,  CgHgCN  03)02,  oxydirt. 

DiisopropylketoD  oder  Jsohatyron,  [(CH3)2.CH]2C0, 
wmrOp  bei  der  trocknen  DeafiUation  des  f 80 buttersauren  Ca\- 
mM  und  bei  vorBicbüger  Oxydation  der  Diisopropyloxalaauie 
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gewonnen.     E«  deetiUirt  bei   123°  bii   1250  und   wird   dnrch 
ChroniMare    in  iBobutteraänre ,    Easigiänre    und  EoMeiutnre 

Methylamylketon,  CH|.CO.CH,.CHa.CHj.CH,.CB„ 
entsteht  bei  der  Oxydation  des  ersten  normal-secoudären  Hep- 
^Ulkoholi  aIb  eine  angenelmi  rieahende,  bei  165"  bis  106** 
siedeode  Flüssigkeit ,  welche  sich  mit  den  sauren  schweflig- 
sauren  AUtatien  verbindet  und  zu  EsBigsänre  und  aonoAler 
Taleriansänre  oxydirt  wird. 

Methylisamylketon,     CH,.CO  .  CHj.  CH,.CH:(CHa}„ 
warde  durch  Einwirkung   von  Zinkisunyl  auf  Acetylchlorflr 
oder  Tou  Isocapronylcblorär  muf  Zinkmethyl  gewonnen : 
2CBg.C0.Cl  4-  Zn[CH,.CHj.CH:(Ceg)ä], 
=  ZnCl,  4-  2C^.C0.CH,.Ctt,.CH:(CH,), 

(CHB)i,Zn  ■+■  2Cl.C0.CB,.CHg.CH:(CH,)i, 
=  ZnClj  -1-  2CHj.C0.CH,.CH,.CH:(CH|)j 
Es  siedet  bei  IW  und  hat  bei  0°  das  specif.  Gewicht  0,^9. 
El  verbindet  sich  mit  sauren  Sulfiten  und  wird  bei  der  Oxy- 
dation EU  E)||^Bänre  und  Isovalerianaäure  zersetzt. 

468.    Methylhexylketon, 

CgHioO  =  CHj.CO.CHj.CHj.CHj.CHa.CHj.CH,, 
oder  M«thylönanthoa  wird  bei  trockner  Destillation  eines 
Oemenges  von  esBiftsaureiii  und  öuanthsaurem  Calcium  und  bei 
Oxydation  des  ersten  normal  -  secundären  Octylalkohola  (§.  173) 
erhalten.  Es  siedet  bei  ITl"  und  geht  durch  Oxydation  in 
Essigsäure  und  Capronsäure  über.  Das  specif.  Gewicht  wurde 
zu  0,818  gefunden. 

Ein  isomeres  Keton ,  das  sogenannte  Methythn tyron, 
tritt  als  bei  ISO"  siedende  Flüssigkeit  nntcrdeoNebenproducten 
bei  der  Butyrondarsteiluug  auf.  Es  ist  wahrscheinlich  ein 
Propyl-BntyUteton,  CaHj.CCC.Hj. 

464.  Das  sogenannte  Valeron,  C^Hj^O,  durch  trockne 
Destillation  des  CalciumsalzeB  der  gewöhnlichen  Valerianaänre 
(Itovaleriansäare)  erhallen,  ist  danach  unzweifelhaft  Diiso- 
bntylketon,  [(CH,),.CH.CH,]j:CO.  Es  ist  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit, welche  hei  181»  bis  182°  siedet  unif  bei  20'>  das  specif. 
Gewicht  0,833  bat. 

406,  iWethyinonylketon,  Ci,lI„0  =  CHa.CO.C»H,„  bildet 
den  HanptbeitaDdihäl   dei  ätheräc^keTi  0«\e«  &»  Öwdieoraute 
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frsveolenf)   und  wird  «ns  demselben  durch  Schütteln 
oonoentrirten  Lösang  von  saurem  Natriumsulfit  in 

OH 

der   krystdliniwhen    Verbindung  ^^}c<^ 

'     N)80aNa 

Aus  letsierer  wird  es  durch  kohlensaure  Alkalien 

frei  gemacht.    Auch  durch  trockne  Destillation  eines 

▼on  oaprinsaurem  und  essigsaurem  Calcium  wurde 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur   ist  es  ein  blau 

•  farbloses  Oel  von  0,8268  specif.  Gewicht,  welches 

AbkfiUen    blftttrig-krystallinisch    erstarrt,    bei  -f"  ^^^ 

ud  bei  2250  bis  226»  siedet 

mit  Torigem  ist  das  Capron,  wahrscheinlich  das 

Diamylketon,  (C5Hi|)s:G0,  welches  bei  der  trocknen 

dee  capronsauren  Cfdciums  erhalten  wird.  Es  siedet 

fiO^  bis  221«,  hat  bei  20»  das  specif.  Gewicht  0,822  und 

in  der  Kftlte  krystallinisch. 

l  Qn  Dihexylketon  ist  das  Oenanthon,  CigHseO 
p  (CgHi3)sG0,  welches  bei  der  trocknen  Destillation  von 
Mihsanrem  Kalium  entsteht.  Es  krystallisirt  in  bei  30^ 
■iBebenden  Bl&ttem  von  0,824  specif.  Gewicht,  welche  bei 
Ufi  bis  256«  sieden. 

Cftprylsmores  Barium  liefert  bei  der  Zersetzung  durch 
hOwe Temperatur  einDiheptylketon,  C,5HsoO  =  (C7Hi5)sCO. 
b  bjrstallisirt  ebenfalls  in  Blattern,  schmilzt  bei  40^  und  siedet 
y278». 


Qlycolderivate. 
Verbindungen  der  sweiwerthigen  Alkoholradicale  Cnllan- 

4B8.  Durch  Ersetzung  zweier  WasseretofTatome  eines 
Uanes  an  xwei  verschiedenen  Kohlenstoflatomen  entstehen 
Derivate  der  zweiwerthigen  Alkoholradicale  Cn Hgn,  der  AI k e n  e , 
ienn  Hauptrepräsentanten  die  Dihydrate  derselben,  die  zwei- 
werthigen Alkohole  oder  Glycole,  CnH2n(OH)2,  sind. 

Das  erste  Glied  der  Reihe  muss  demnach  ein  Dicarbonid 
ma,  und  swmr  wird da/tselbe  vom  AetAyJenglycol,  C2H4l,OU^^, 
T^'Jdei,  einem  doppelt  primären  zweiwerthigen  A\ko\\o\-. 


CH.OH 

CHgOH 

''      Propylenglycol 
Von  tetraoftrbomdiMhen  ' 
Iioinere  möglich,  Dimlich: 
CH,  CH, 

CH,  CH.OH 

CH.OH  CH, 

CHj.OH  CHj.OH 

II  Bccnndlr-     ß  secund&r- 

primkrea  Bnteaglycol 


C^OH 
CH,.OI 


Kohlenwasserstoffe  CiiH2n. 
OH  OH 


Aethylenglycol  = 


H 
H 


K 

^H 


ÖH 


441 


pf«  In  der  weitans  grösBten  Anzahl  bekannter  Glycole 
ymdtk  die  eine  Hydroxylgruppe  in  der  primären  Stellung, 
\mk  Mnem  endständigen,  die  andere  dagegen  an  dem 
bfliMchbarten,  entweder  secundär  oder  tertiär  gebunde- 
»ffatome.  Es  sind  dies  die  primär-»  secundären 
tertiären  Glyoole;  2.  B  : 


GH. OH 
CH^.OH 


Cn'H2n'+l   Cn"H2n"+l 


OH 


kld  die  Hydroxylgruppen  an  benachbarte  Kohlenstof!*- 
gebunden  und,  können  die  Kohlenwasserstofifradicale  der 
s,  die  Alkylene,  freie  Molecule  mit  doppelter  Kohlenstoff- 
bilden; s.  B.: 


Cn'Hto'+i  Cn'Hjn'+l    Cn"H2n"+l 


II 

CH« 


CTi'H2n'+l 

l" 

Oll"  11211"  +  ! 


Kohlenwasserstoffe  enthalten  sämmtlich  doppelt  so 
Atome  Wasserstoff  als  Kohlenstoff,  haben   also  bei  ver- 
len  Molecnlarjrewichten  gleiche  procentische  Zusammen- 
und  sind  der  einfachsten  atomistischeu  Verhältnisslormel 
^polymer. 


4D8.  Zu 
Alkohole  odi 
eweckmiseigi 

Tod  den 
«bgeapklten  ^ 
■taricm  mehi 
mit  gewissei 
flüchtigen  hc 

hitzen  für  sich,  d.  h.  bei  trockner  Dettillation ,  in  WaaaeT  nnd 
Alkjleo. 

Bei  Anwendung  der  Schwefelsäure  nla  ZersetzungBinittel 
enteteht  zuerst  neben  Waeaer  der  saure  Bchwefeleaure  Aethyl- 
ester,  welcher  bei  höherer  Temperatur  in  Alkylen  und  Schwefel- 
säure zerfällt; 

C„Han+i.HSO(  =  CnHan  -I-  HjSO.  (§.  215). 
Da  die  letztere  regenerirt  wird,  so  kaan  der^Process,  Ihnlich 
dem  der  Aethergewinnung  (§.  201),  in  einen  contin  airlichen 
verwandelt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wird  der  bis  auf  die 
Zersetz ungstemperatur  des  Honalkylsulfates  erhitzten  Schwefel- 
säure fortwährend  so  viel  des  Alkoholes  oder  seines  Dampfes 
ingefuhrt,  dass  die  Temperatur  sich  stets  auf  gleicher  Höhe 
hält. 

Am  leichtesten,  d.  h.  bei  relativ  niedrigsten  Temperaturen, 
Eerfalleo  in  dieser  Weise  die  secundären  und  tertiären  Alkohole. 

Wählt  man  als  Ausgan gsmaterial  für  die  Alkylendaratellung 
anstatt  der  Alkohole  die  Alkylhaloide,  so  ist  da*  Zeraetzungs- 
mittel  alkoholische  KalilöBong.  Indem  das  Kalium  mit  dem 
Balogen  in  Verbindung  geht,  nimmt  der  Uydroxylrest  der  Basis 
ein  Wassers  toffatom  vom  benachbarten  Kohlenatoffatome  weg 
und  im  Cn Hin -Reste  tritt  doppelte  Kohlenstoffbindnng  ein 
l§.  181): 

CnBau+iJ  +  KOH  =  K.3  -V  H,0  -^  CiHan. 
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459.  Drei-  und  mehrwerthige  Alkohole  liefern  Alkylene, 
wenn  sie  mit  passenden  Mengen  genügend  concetrirter  Jod- 
wasserstoffsänre  erhitzt  werden.    So  giebt  z.  B.: 

GHs.OH       2HJ       J2        H^O        GH, 

CH.OH    +     HJ  =       +  HoO  +  CH 

I  J2  11 

CH9.OH  HJ  H^O        CH9 

Glycerin  Propylen 

■  Auch  aus  den  einbasischen  organischen  Säuren  der  Formel 
CnHanOsoderCn'Han'+i'CO.OU  lassen  sich  Olefine  mit  n'Atomeu 
Kohlenstoff  gewinnet,  wenn  man  ihre  Alkalisalze  mit  Natron- 
kalk mengt  and  so  der  trocknen  Destillation  unterwirft.  Es 
entsteht  hierbei  nämlich  nicht  nur  Ethan  (§.  149),  sondern  auch 
Wasserstoff  und  Alkylen : 

Cn'Hto'+i.CO.ONa  +  HONa  =  CO(ONa)a  +  Hj  +  Cn'H2„/. 

Einzelne  Alkylene,  vorzugsweise  die  Anfangsglieder  der 
Reihe,  treten  häufig  unter  den  Producten  der  trocknen  De- 
stillation complicirter  zusammengesetzter  organischer  Körper 
neben  anderen  Producten  auf.  So  enthält  z.  B.  das  aus  Holz 
oder  Steinkohlen  dargestellte  Leuchtgas  stets  gewisse  Mengen 
Aethylen,  CjH^. 

460.  Die  ächten  Alkylene  verbinden  sich  beim  Zusammen- 
treffen mit  freien  Halogenen  stets,  unter  Lösung  der  zweiwer- 
thigen  Bindung  der  Kohienstoffatome  in  nur  einwerthige,  mit 
zwei  Halogenatomen  zu  den  Alkyldihaloiden.  Da  diese  mit 
Wasser  nicht  mischbar  sind,  letzterem  gegenüber  daher  wie 
Oele  erscheinen ,  wurde  das  Aethylen  „Ölbildendes  Gas", 
und  die  ganze  Gruppe  der  Kohlenwasserstoffe  CnHan  die  der 
„Olefine"  genannt. 

Die  directe  Verbindbarkeit  mit  Halogenen  ist  übrigens 
eine  Eigenschaft,  welche  den  organischen  Moleculen  mit  mehr 
als  einfacher  Kohlenstoffbindung  allgemein  zukommt. 

Aehnlich  wie  die  Halogene  werden  von  den  Olefinen  auch 
die  Element«  der  unterchlorigen  Säure  gebunden,  indem 
Alkylenhaloidhydrate  entstehen;  z.  B. : 


CIL 

Gl 

II 

+• 

1 

— 

CH2 

OH 

CH2.C1 


CH...< 
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Dmb  die  Alliylene  sieb  mit  concentrirter  Schwefelsäare  direct 
nieder  ta  Monftlkylaolf&ten,  mit  Halog^nwaiaerstoffHäareii  ed 
Alkylhaloiden  Tereiaigen,  wurde  acbon  &üher  (§.  163)  erwähnt, 
ebenso  bach  daas  dabei  aus  ftllen  mehr  ala  zwei  Atome  Koblen- 
«toff  enthsltendeD  Olefinen  die  Derivate  secondärer  oder  ter- 
tiärer Alkyle  hervorgehen. 

461.  Sämmtliche  Olefine  haben  die  Eigenschaft,  sich  im 
Momente  ihrer  Bildung  zu  polymeriiireii ,  indem  statt  der 
gegenseitig  doppelten  Bindung  der  benachbarteo  KoUenitoff* 
atome  die  nucirenden  Valenzen  derselben  sich  mit  eben  solchen 
anderer  Molecule  vereinigen  ond  ho  Körper  liefern,  in  welchen 
gelohlosBene  Kohlenstoffringe  auftreten  müssen,  wenn  nicht 
etwa  VerschiebungAn  von  Wastentoffatomen  an  den  neage- 
bildeten  kohtenstofbeicheren  Kernen  stattiinden.  Im  einfachat«n 
Falle  treten  dabei  zwei  Älkylenmolecule  Eoaammen ,  jedoiA 
lutnn  die  Polymer itirung  auch  viel  weiter  gehen.  8o  enlateht  ' 
z.  B.  bei  der  DarstelluDg  des  laamylens  aus  Isamylalkobol  stet« 
auch  Diisamylen  und  Triieamylen,  deren  Bildung  man  sich,  von 
inneren  Umlagerungen  übeebend,  in  folgender  Weise  vorstellen 


CHj   CHa 


CHg 


i5h             ÖH  CH     CHj-CH-Ch/ 

j                      I  1     /  \  Y"H 

CH  CH CHj  CH  CH,  * 

CH,  CH, CH  CHa CH 

CHj   CHj  CHj    CHj 

Diieamylen  Triisamylen 

Diese  Polymeren  Bind  zum  grössten  Theile  noch  wenig 
untersucht.  Ihre  allgemeine  Molecularformel  ist  eelbst ver- 
ständlich die  der  Alkylene: 

a.Cn'Hsn'  =  CnHan,  wenn  a.n'  =  „. 

eichen   sie   hlufigf  von  den  einfachen 
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CHa 
Aethylen  oder  £layl,  C2H4  = 


iHj* 


402.  Das  erste  Glied  der  Reihe  ist  das  Aethylen,  welches 
aach  Elayl  oder  Ölbildendes  Gas  genannt  wird,  da  man  an  ihm 
laerst  die  Eigenschaft,  mit  Chlor  eine  ölformige  Verbindung 
la  liefern,  entdeckte.  • 

Es  ist  Dimethen  und  entsteht  thatsächlich  aus  den  Ila- 
logenderivaten  des  Methens,  wenn  man  denselben  durch  Metalle 
daa  Halogen  entzieht: 

2CHaJa  +  2  Nag  =  4NaJ  +  CHarCHj. 

Ebenso  bildet  es  sich  aus  dem  Methylalkohol,  wenn  man  ihn 
mit  Phosphorsäureanhydrid  erhitzt.  Je  zwei  Methengruppen 
treten  demnach  in  nascirendem  Zustande  zu  einem  Aethylen - 
molecul  zusammen. 

Es  wird,  wie  schon  erwähnt,  bei  der  trocknen  De- 
stillation vieler  organischer  Stoffe,  z.  B.  der  Fette,  Harze, 
Steinkohlen,  des  Holzes  etc.,  in  geringer  Menge  auch  bei  der 
Destillation  von  Salzen  organischer  Säuren,  sogar  jener  der 
Ameisensäure  erhalten.  Synthetisch  lässt  es  sich  neben  Methan 
(§.  151)  beim  Ueberleiten  eines  Gemenges  von  Schwefelkohlen- 
stoffdampf  und  Schwefelwasserstoffgas  über  erhitztes  Kupfer 
darstellen : 

2CSa  +  2HaS  +  12Cu  =  6CuaS  +  CaH^. 

Am  bequemsten  gewinnt  man  es  aus  dem  Aethylalkohol  durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder  Borsäureanhydrid.  Bei  An- 
wendung der  ersteren  lässt  sich  der  Process  leicht  continuirlich 
gestalten.  In  zweckmässigster  Weise  verfahrt  man  indessen 
folgendermaassen . 

In  einen  auf  einem  Sandbade  stehenden  Kolben  von  2  bis 
3  Liter  Inhalt  bringt  man  ein  Gemisch  von  25grm  Alkohol 
mit  150 grm  englischer  Schwefelsäure  und  legt  vier  Woulff- 
sche  Flaschen  vor,  von  welchen  die  erste  zur  Ansammlung 
der  condensirten  flüssigen  Destillate  dient.  Die  zweite  enthält 
concentrirte  Schwefelsäure,  die  dritte  und  vierte  dagegen  sind 
mit  concentrirten  rohen  Alkalilaugen  zur  Absorption  gebildeter 
saurer  Gase  (SOj  und  CO2)  etwa  zur  Hälfte  gefüllt.  Man  er- 
hitzt nun   den  Kolben   bis  zur  ruhigen  Aethylenentwickel\iTv^ 
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nnd  liaat  aodum  ans  einem  ebenfalla  in  den  Kolbenhala  eilige- 
lettten  Efthntrichter  ein  wieder  erk&ltetea  Oemiacli  von  gleichen 
Theilen  engliacher  Schwefel  säure  nnd  Alkohol  tropfenweiu 
ein&llen.  Durch  Regnlirong  diesei  ZoflnaieB  und  der  Flamme 
erhält  m&n  leicht  eine  co&tinuirliohe  Entiriclcelang  von  Aetbylen, 
welches  sub  der  letiten  WodI  ff 'sehen  Flasche  entweder  in 
einen  Gasometer,  oder  für  die  Bereitung  von  AethylendibaloideB 
direct  ca  den  Halogenen  gefuhrt  werden  kann. 

468.  Das  Aethylen  ist  ein  ferhlosae,  eigeothnmlich  &n- 
ganehm  riechendes  Gas,  welches  an  der  Luft  mit  heltle achtender 
Flamme  verbrennt.  Seine  Dichte  betri^^t  0,9784.  Bei  0»  Ter- 
dichtet  es  sich  unter  einem  Drucke  von  42  Atmosphären  sn 
leicfatbeweglicber  farbloser  Flüsiigkeit. 

Wasser  abaorbirt  etwa  Vg  Volum,  Alkohol  und  Aether  da- 
gegen etwa  zwei  Volume  des  Gases.  Hit  Chlor,  Brom  nnd  Jod 
vereinigt  sich  das  Aethylen  direct  und  sehr  leicht  zn  seineu 
Dihalolden,  ebenso  wird  es  von  englischer  Schwefelsäure,  na- 
mentlich bei  gelinder  Wärme,  zu  MonätbyUulfat  gebunden: 

CHa:CH,  +  HjSO,  =  (CHj.CHjIHSO^, 
aus  welchem  durch  Destillatiou  mit  Wasaer  Aethylalkohol 
regenerirt  werden  kann.  Bedeutend  leichter  wird  dasAethylen 
TOD  rauchender  Schwefelsäure  verschluckt,  indem  es  sich  mit 
dem  Anhydrid  derselben  ;!u  Aetbionsäureanhydrid  (siehe  dieees) 
vereinigt. 

Von  rauchender  Jodwasserstofisäure  wird  ea  ebenfalto,  na- 
mentlich bei  gelindem  Erwärmen,  absorbirt,  indem  Aethyljodür 
entsteht : 

CHj:CH,  +  HJ  =  CH,.CH,.3 

Bei  Rotbglühhitze  zersetzt  ea  sich  und  liefert  Methan 
neben  theerartigen  Producten. 

464.  Polymerisirung  des  Aethylena.  Bei  der 
Darstellung  des  Aethylena  bilden  sich  auanahmalos,  wenn  auch 
in  verhältniaamäeaig  geringen  Mengen ,  polyinere  Producte. 
Reichlicher  entstehen  dieselben  bei  der  trocknen  Destillation 
von  Metallätbyl Sulfaten.    Neben  Elaylgaa: 

K(CjI^)SOj  =  KHSO,  +  CjH„ 
gehen  condenairbare  Dämpfe  über,   welche  sich  in  gekfihlt«r 
Vorige  tu  einer  sauer  reagir  enden  Flüssigkeit  verdichten.  Mit 
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Wasser  behandelt,  scheidet  dieselbe  ein  Oel  ab,  welches  in 
starker  Kälte  einen  festen,  bei  110^  schmelzenden  and  bei  260^ 
riedenden  Kohlenwasserstoff,  das  sogenannte  Aetherin,  aus- 
krystaUisiren  lässt  Der  flüssig  bleibende  Antheil  wurde 
Aetherol  genannt.  Beide  Körper  haben  die  procentische Zu- 
sammen setzang  der  Olefine,  sind  also  CnEbn. 


Propylen,  CjHe  =  CHj.CHiCHa. 

465.  Das  Propylen  ist  häufig  unter  den  Producten  der 
trocknen  Destillation  organischer  Körper  beobachtet  worden. 
So  entsteht  es  z.  B.,  wenn  Isamylalkohol  in  Dampfform  durch 
glühende  Röhren  geleitet  wird,  und  bei  trockner  Destillatiou 
der  Salze  vieler  Säuren  von  der  Formel  CnHanOg.  Isopropyl- 
jodür  wird  durch  alkoholische  Kalilösung  schon  bei  40^  bis  50^ 
in  Propylen  übergeführt: 

CHs.CHJ.CHg  +  KOH  =  KJ  +  H^O  +  CHg.CHiCHa. 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet,  nur  etwas  schwerer,  das  primäre 
Propyljodür. 

Propylen  wird  ferner  bei  Einwirkung  von  Jodphosphor 
oder  Jodwasserstoff  auf  Glycerin  (§.  459)  erhalten.  Am  leich- 
testen lässt  es  sich  nahezu  rein  gewinnen,  wenn  Ally^odür  bei 
Gegenwart  von  Alkohol  mit  Zink  und  Chlorwasserstoff  zusam- 
mengebracht wird: 

C  Ho  r  C  Ho 

Jl  II 

2  CH       4-  2Zn  4-  2 HCl   =  ZnJj  +  ZnClj  +  2  CH 

CH^J  CHs 

Das  Propylen  ist  ein  dem  Aethylen  ähnliches  Gas  von  der 
Dichte  1,498.  Durch  starken  Druck  lässt  es  sich  verflüssigen. 
Von  englischer  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Kälte  reichlich 
absorbirt,  dabei  entsteht  saures  Isopropylsulfat,  welches  aber 
schon  bei  Zimmertemperatur  grösstentheils  in  polymere  Pro- 
pylene  und  Schwefelsäure  zerfallt. 

Mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  liefert  es  direct  Iso- 
propyljodür,  bei  längerem  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure 
auch  Isopropylchlorür. 
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2n* 


Butylene,    C4Hg. 

466.  Den  beiden  tetracarbonidischen  Kohlenstoffkemen 
entsprechen  drei  ächte  Butylene: 

1.  Normales  Butylen,  GHs.GHs.GH'.CHg,  entsteht  als 
Methyl-Allyl  bei,  durch  Erwärmen  auf  100^  unterstützter, 
Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  mit  wasserfreiem  Aether  ver- 
dünntes Gemenge  von  Methyljodür  und  Allyljodür  in  verschlos- 
senen starkwandigen  Gefassen: 

CH3.J  +  J.CHj.CHiCHj  +  Naa  =  2NaJ  +  CHs.CHj.CHrCHa. 

Das  erkaltete  Gefass  wird  darauf  mit  einer  Kältemischung 
umgeben,  geöffnet  und  durch  gelindes  Erwärmen  das  Butylen 
in  eine  auf  mindestens  —  10<^  erkältete  Vorlage  abdestillirt. 
Man  erhält  es  so  in  Form  einer  leicht  beweglichen,  farblosen 
Flüssigkeit,  welche  bei  etwa  —  4^  destillirt.  Mit  Jodwasserstoff 
vereinigt  es  sich  zu  secundärem  Butyljodür. 

Dasselbe  Butylen  entsteht  auch  durch  gegenseitige  Um- 
setzung von  Zinkdiäthyl  und  Monobromäthylen : 

Zn(CaH6)2  +  2BrCH:CHj  ==  ZnBra  +  2CaH6.CH:CH2 

und  bei  der  Zersetzung  von  primärem  Butyljodür  mit  Kali. 
Es  siedet  bei  —  6®. 

2.  Isobutylen,  yCziCHa,  ist  nach  mehreren  Me- 

c  u/ 

thoden  erhalten  worden.  Isobutylalkohol  und  Trimethylcarbinol 
gehen  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  in 
dasselbe  über,  wobei  sich  allerdings  ein  grosser  Theil  polyraerisirt. 
Zweckmässiger  stellt  man  es  durch  Zersetzung  von  Isobutyl- 
jodür  oder  Trimethylcarbinjodür  (g.  193)  mit  alkoholischem 
Kali  dar: 
(CH8)2:CH.CIL,J  +  KOH  =  KJ  +  HgO  +  (CH3)a:C=:CHa 
(CH8)a:CJ.CH3      -f  KOH  =  KJ  -f-  HaO  +  (CHsJaiCnCHa 

Es  entsteht  femer  aus  Isamylalkohol ,  wenn   die  Dämpfe   des- 
selben  durch   rothglühende  Röhren    geleitet   werden    und  bei 
Electrolyse  von  wässerigen  Lösungen  isovaleriansaurer  Alkali- 
salze  neben  Wasserstoffgas  und  Dmobul^l  (^.  157V 
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Ui  iii  eiii  nioht  angenehm  riechendes  Gbs  ,  welches  durch 
Ipyny  mit  einem  Gemische  von  Eis  and  Kochsalz  su  einer 
■MB,  bei  ^  7<>  bis  —  60  siedenden  Flüssigkeit  verdichtet 

Ufit  JodwMieratoff  verbindet  es  sich  leicht  zu  Trimethyl* 
■Fjodor.  Dorch  ein  Gemisch  von  drei  Theilen  englischer 
Infciniire  mit  einem  Theil  Wasser  wird  es  zu  saurem 
■|lh|lemrbinaalfat  absorbirt,  welches  nach  dem  Verdünnen 
ral  Waaeer  bei  der  DestiUation  Trimethylcarbinol  (§.  169) 
irt  Oleiehaeitig  wird  jedoch  eine  beträchtliche  Menge  des  Iso- 
■M  polymeriflirt,  indem  sich  schon  während  der  Absorption 
UbsB  dnxch  die  S&nre  ein  farbloses  Oel  abscheidet,  welches 
igrtaten  Th«ile  ans  dem  bei  178<^  bis  176<>  siedenden  Tri- 
ntylen,  C^Hsa,  besteht. 

IIL  Pteudobntylen  bildet  sich  bei  Behandlung  des  sccun- 
■I  Buty^jodörs  mit  alkoholischer  Ealilösung : 

r  CH,  CHj 

r  CH«  CH 

I         +  KOH  =  KJ  +  H,0  +  II 
CHJ  CH 

CHa  ÖIIs 

I  dnrcb  Elrhitzen  der  Dämpfe  des  normal-secundären  Butyl- 
■bi^  auf  2500. 

Bei  0^  ist  es  flüssig,  siedet  bei  -|-  S^  und  erstarrt  in  starker 
lle  kryitallinisch.  Mit  Jodwasserstoff  vereinigt  es  sich  wieder 
•eeondArem  Bnty(jodür. 


Amylene,    C5II 


10' 


4fl7.  Von  den  fänf  möglichen  Kohlenwasserstoffen  der 
laylenfonnel ,  in  welchen  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome 
fcpytlt  gebunden  sind,  wurden  bisher  vier  dargestellt,  aber 
IM  Theil  noch  nicht  vollständig  untersucht. 

I.   Normales  Amylen  oder  Aethyl-Allyl, 

G  H3 .  C  Hj .  C  H2 .  C II :  G  H2, 
■Meht  bei  der  Zersetzung  eines  Gemenges  von  Aethyljodür 
nd  Ally\jodür  durch  Natrium  : 

CHs.CHsJ  +  JCHa.GH:CHa  +  Na-j  =  2NaJ 
V-  CHg.CUg,CUs,CIl:Cn^. 

fir»cker.WiBHe»nu»,   OrgMuimshe  Chemie,  OQ 
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Es  iit  eine  farblose,  bei  870  aiedende  Flöasigkeit,  welche  eich 
mit  JodwEMWrBtoff  cum  erstoo  normal  •  eecandären  Amy^'odür 
(§.  194)  und  such  mit  CblorwuHeritofT,  jedoch  anidieinend  nur 
in  der  Wärme,  zu  dem  enttprechenden  ersten  normal  secnn- 
dären  Amjlchlorür  vereinigt  Das  normale  Amy len  findet  sich 
ia  dem  Einsehen  30<*  und  W  siedenden  Antheile  der  durch 
trockne  Destilktion  gewisser  Erdpecharten  erhaltenen  Oele. 


CH. 


2.  laamylen,  ^CH.CHjCHj,  entsteht  neben  seinen 

Polymeren  bei  der  Destillation  von  Isamylalkohol  mitChloraink 
nnd  wird  aus  den  ölformigen  DestiUationsproducten  alt  leicht 
bewegliche,  &rbloee,  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit  von 
86°  iiiiedepnnkt  nnd  0,663  specif.  Gewicht  bei  O"  abgeschieden. 
Es  vereinigt  sich  schon  in  der  Kälte  mit  Chlorwasserstoff  zu 
■«cundärem  TsamylchlorSr,  mit  Jodwasserstoff  zu  dem  entspre- 
chenden Jodür  (§.  194). 

In  seine  Polymeren  verwandelt  sich  das  laamylen  beim  Zu- 
eammenlreffen  mit  englischer  Schwefflsäuro  oder  bei  Einwir- 
kung von  Chlorzink  iu  der  Wärme  fast  vollständig;  sogar  ver- 
dünnte Schwefelsäure  veranlasst  diesen  Uebergang  theilweiee, 
während  ein  anderer  Theil  dabei  den  sauren  Schwefelsäure  est  er 
des  secundären  hamyls  liefert. 

Das  Diarnylen,  C,,H20<  i^^  ^i"  ''^i  1^"  siedendes  Oel  von 
0,777  specif.  Gewicht,  welches  sich  noch  direct  mit  zwei  Atomen 
Brum  zu  CioHjoBrj  verbindet.  Das  Triam ylen,  C,6Hgo  =  (C5H,ol,„ 
destillirt  bei  248»,  ein  Telramylen.  CjoH^o  =  (CsH,(,),,  erst 
oberhalb  390". 

3.  Ein  ebenfalls  hei  35*  siedendea,  von  vorigem  aber  ver- 
schiedenes Amyleu  entsteht  aus  demJodür  ilea  tertiären  Isamyl- 
alkohols  (§,  171),  6)  bei  Zersetzung  duvch  atkoholiache  Kalilösung. 
Es  riecht  andera  als  das  laamylen  und  verbindet  sich  mit  Jod- 
wasserstoff wieder  zu  dem  tertiären  Isamyljodür.  Demnach  ist 
es  entweder : 

C  H,  C  Ha 

NcH.CH,.CH.     oder  Nc=CH.CII,, 


Wahrscheinlich    kommt    ihm   die    erstere    Forn 
zwuite  mehr  den  Eigenschaften  des   folgenden 
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4.    Aus   dem   optisch   inactiven  l8am3'ljodär   wurde  durch 
alkoholische  Ealilösung  ein  bei  25®  siedendes  Amylen, 

CHs 

NcrCH.CHj  ? 

CH, 

erhalten,  welches  mit  CblorwasserstoffdasChlorür  des  tertiären 
Isamylalkohols  zu  liefern  scheint. 

Ein  beim  Erhitzen  von  Zinkdiäthyl  mit  Chloroform  über- 
gehendes Amylen : 

CHClj  +  ZnCCaHJa  =  ZnCl^  +  HCl  +  CßH,o 

ist  bisher  nicht  genügend  charakterisirt  worden. 


Hexylene,    CeH]2. 

468.  Alkylenartige  Kohlenwasserstoffe  dieser  Formel  sind 
mehrfach  dargestellt,  indessen  kaum  so  genau  untersucht 
worden,  dass  für  dieselben  sichere  rationelle  Formeln  gegeben 
werden  könnten.  Zwei  isomere  Hexylene  kommen  in  den 
Producten  der  trocknen  Destillation  gewisser  Erdpechsorten 
vor,  welche  sich,  das  eine  schon ^  in  der  Kälte,  das  andere 
erst  in  der  Wärme,  mit  Chlorwasserstoff  zu  zwei  verschiedenen 
Chlorüren,  CßHuGl  (Siedepunkte  llö®  bis  117«  und  122«>  bis 
124^),  verbinden. 

Aus  dem  normal-primären  Hexy^odür  entsteht  durch  alko- 
holische Kalilösung  das  bei  68®  bis  70®  siedende  Alpha- 
Hexylen,  wahrscheinlich  CHj.CHa.CHg.CHg.CHiC^. 

Das  best  bekannte  Hexylen  wird  durch  Zersetzung  des 
ersten  normal-secundären  Hexyljodürs  (§.  195)  mit  alkoholischem 
Kali  dargestellt.  Es  ist  ebenfalls  von  dem  normalen  Hexan 
abzuleiten  und  ist  wahrscheinlich  Beta-Hexylen, 

C  H3 .  C  Hq  •  C  Hg .  C  H.:  G  H .  C  H3. 

Sein  Siedepunkt  wird  zu  65®  bis  66®  angegeben.  Mit  Jodwasser- 
stoff verbindet  es  sich  wieder  zu  dem  secnndären  Hexyljodür. 
Ein  weiteres  zwischen  68®  und  72®  siedendes  Hexylen 
liefert  das  Jodür  des  Diäthylmethylcarbinols  (§.  171, 6)  bei  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  Kalilösung.  Seine  Constitution  wird 
durch  eine  der  beiden  Formeln : 
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CHi.CH,  CH3.CII, 

\c.CHj  oder  \xXJit 

CHi.CH  CH,.CHg 

ausladrücken  sein. 

Hexylene  anderer  AbBtammang,  wie  z.B.  durch  Zersetzung 
von  rweifacb  gechlortem  Fetroleumbexon  mit  Natrium ,  ferner 
durch  Einwirkung  hoher  Temperaturen  auf  Paraffin  u.  a.  m. 
können  —  sla  zu  wenig  genau  bekannt  —  hier  übergangen 
werden. 

468.  Höhere  Glieder  der  Alkylenreihe  wurden,  abgesehen 
von  den  Polymeren  der  oben  erwähatea  Olefine,  mehrere  dar- 
gestellt. So  weit  die  einwertbigen  Alkohole  noch  unverändert 
deetillirbar  sind,  sind  sie  meist  durch  Zersetzung  der  Älkyl- 
haloide  mit  alkoholiicber  Ealilöaung  oder  durch  Erhitzen  der 
Alkohole  mit  Schwefelsäure  gewonnen  worden.  Nach  letzterer 
Methode  liefert  c.  B.  der  erst«  nonoaUsecundäre  Octylalkohol 
(Caprylalkobol  aus  Ricinusöl)  ein  Octylen,  das  Caprylen, 
welches  bei  118"  bis  120°  liedet.  Die  hocbmolecularen ,  nicht 
unzersetzt  flüchtigen  eins  aurigen  Alkohole  zerfallen  bei  der 
trocknen  Üeatillation  direct  in  Wasser  und  Kohlen  was  lerstofTe 
der  Formel  C„II»b.  So  geht  z.B.  Cetylaikohol  ia  Ceten,  Ci,Hg„ 
eine  bei  27!)"  siedende  Flnsaigkett,  über.  Ceroten,  C^jÜ^t,  und 
Melen,  C^Hco,  sind  krystalliniacbe  Stoffe,  welche  steh  bei  der 
Destillation  leicht  weiter  zersetzen  und  daher  wohl  noch  nicht 
in  reinem  Zuetaude  dargestellt  wurden.  Das  Paraffin  (§.  159) 
enthält  möglicli erweise  neben  den  hocbmolecularen  Ethanen 
auch  noch  gewisse  Mengen  fester  Kohlenwasserstoffe  von  der 
Formel  CnHjn.  Auch  in  der  Natur  kommen  solche  Verbin- 
dungen in  verschiedenen  Erdwachsarten  vor,  z.  B.  im  Ozo- 
kerit. 


rbiudun 

Alkoh 


470,  Die  untev  doppeller  Bindung  benachbarter  Kohlen- 
stofFatome  als  freie  Molecule  eiiatirenden  Kohlenwasserstoffe 
CqHjd  vereinigen  sich  direct  mit  zwei  Halogenalamen  zu  in 
WaMer  unlöstiehen  flüssigen  oder  festen  Dihaloiden.    Die  be- 
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Bromüre  andChlorüre  sind  bei  niedrigem  Molecular- 
hnefato  unverindert  destillirbar ,  die  höheren  Glieder  der 
}ßm  digegen  lertetzen  sich  beim  Erhitzen  wenigstens  theil- 
UNvnterAiittrittyonHAlogenhydrüren,  wobei  wahrscheinlich 
Itnter  Ldnie  stets  einfach  halogensubstituirte  Alkylene  ent- 

[      '  Cb  Hä  Cl,  =  H  Cl  +  Cn  Han-i  Cl. 

fk  wenigen  bekannten  Jodüre  sind  unbeständige  Körper, 
liehe  steh  nickt  ohne  |>artielle  Dissociation  in  die  ursprüng- 
Componenten  verflflohtigen  lassen. 

4T1>  Darch  Einwirkung  alkalischer  Hydrate  —  welche  um 

n  rei^firen  in  Alkohol  gelöst  sein  müssen  —  können  die 

iTerbindnngen  noch  weniger  als  die  Alkylhaloide  (§.181) 

üt  entqirechenden  Hydrate,  die  zweiwerthigen  Alkohole, 

irt   werden.     Unter  Uebertritt    eines  Halogenatomes 

'■  dM  Alkalimetall  wirkt  der   mit  diesem  vereinigt  gewesene 

'  ^^xylrest  oxydirend  auf  ein  Wasserstoffatom  des  Molecules, 

■  tritt  Wasser  aus  -und  unter  Wiederherstellung  zweifacher 

bUsMtoff-Bindong  entsteht  ein  einfach  halogenirtes  Olefin: 

CnHanCla  +  KOH  =  KCl  +  HjO  +  CnH2n-lCl. 

Wird  ein  starker  Alkaliüberschuss  angewendet,  oder  Kalium-, 
m^  Katriomäthylat  zur  Einwirkung  gebracht  und  diese  noch 
diTBk  Erwärmung  unterstützt,  so  wiederholt  sich  der  Austritt 
anei  Wasserstoffatoms  mit  einem  Halogenatome,  indem  Kohlen- 
wMwistoffe  von  der  allgemeinen  Formel  GnH2n— 2  resultiren : 

C«Hjn-lCl  +  KOH  =  KCl  +  H2O  +  CnH2n-.2 

CiHin-iCl  4.  NaO.CjHg  =  NaCl  +  HO.CaHß  +  CnH2n-2. 

in  letzteren  sind  entweder  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome 
J^it  einander  dreiwerthig  verbunden,  oder  es  tritt  die  doppelte 
zweimal  auf: 

CH-  CH 

LI  -f  KOH   =   KCl  +  H2O  4-  |l| 

CHCl  CH 

CHg    CHj  CH»    CHg 

CH  C 


}  +  KOH  =  KCl  -j-  ILO  + 

CBr  ^ 

4  i 


i 
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Die  als  erste  Producte  der  Alkaliwirkung  eDtstehenden 
halogenirten  Oleüne  sind  selbst  wieder  der  Verbindung  mit 
zwei  Halogenatomen  und  die  dadurch  entstehenden  Trihaloide, 
CnHin— iClj,  der  gleichen  Umsetzung  durch  Alkalien  fähig, 
80  dass  auf  diesem  Wege  eine  schrittweise  weitergehende  Er- 
setzung von  Wasserstoffatomen  derEthane  durch  Halogenatome 
ausgeführt  werden  kann.  Die  Processfolge  lässt  sich  durch 
folgende  Reihe  allgemeiner  Gleichungen  ausdrücken: 

CnH2n+iBr    +  KOH  =  KBr  -f  HaO  +  CnHto 

Cn  Han  -(-  Brj  =  Cn  H2n  Brj 

CüHtoBrj  +  KOH      =  KBr  +  HgO  +  CnHaii-iBr 

Monobromalkylen 
CnHan-iBr   +  Br^     =  CnH2n-iBr3 

Tribromethan 

CnHin-iBrg  +  KOH  =  KBr  +  H^O  +  CnH2n-2Bra 

Dibromalkylen 
CnHin-aBra  +  Br^      =  C„H2n-2Br4 

Tetrabroraethan 

CnHan-aBr^  +  KOH  =  KBr  +  HjO  +  CnHan-sBrg 

Tribromalkylen 
n.  s.  w. 

472.  Die  Alkylendihaloide  lassen  sich  durch  starke  positive 
Metalle  oft  wieder  in  die  Alkylene  —  unter  theilweiser  Poly- 
merisirung  —  zurückverwandeln: 

CnH2nCl2  +  Naa  =  2  Na  Gl  +  CnH2n. 

Beim  Zusammentreffen  mit  nascirendem  Wasserstoff,  am  besten 
mit  Zink  und  Salzsäure,  oder  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  gehen  die  Alkylendihaloide  in  Ethane 
(vergl.  §.  149)  über;  z.  B.: 

CnH2nCla  +  2HC1  +  Zna  =  4ZnCl  +  CnH2n+2. 


Aethylenhaloide. 

CHjCl 
478.    Aethylendichlorür,    CoILCla  =    1  ,      isomer 

CH^Cl 
mit  Aethjrh'dendichlorür  (§.  381).    Diese  \  exVivii^MTv^  ^xjct^^ '\wv 
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Jahre  179S  von  vier  holläadiBchen  Chemikern  entdeckt  ond  hief  a 
deshalb  lan^  Zeit  Oel  der  holUndiechen  Chemiker,  das 
Aethylen  danach  ölbildendCB  Oaa.  Zn  seiner  Darstellnng  lässt 
TnkD  in  einem  mehrfach  tabulirten  Spitzballon  (t'ig.  31) 
gleiche  Volomina  Aethylengat  und  Chlorgac,  beide  in  getrock- 
netem Zaataude,  zuBammentreten.  Die  Terbindnng  geht  unter 
Erwärmang  tot  lieh,  das  gebildete  Aethylendiohlorür  conden- 
■irt  sich  an  den  Wandangen  des  Ballons  nud  fliesit  durch  die 
Spitze  in  da«  gekohlte  Sammelgefftis  ab,  aus  welchem  etwii 
p.     3,  onTerbundeo     blei- 

bendes Oas  durch 
ein  AbEngerohr  aus- 
trete a  kann. 

Du     Aethylen- 
dichlornr    ist    eine 
farblose,  leicht  be- 
weg! iche  Fl  ü  siigk  e  i  t 
TOn   güsstichein  Ge- 
ruch.    Das    specJI'. 
Qewichtist  =  1,2^ 
der  Siedepunkt  liegt 
bei  85*.  Von  Wasser 
wirdea  nicht  gelöst, 
ist  aber  mit  Alkohol 
und  Aether  in  jedem 
Verhältnisse  misch- 
bar.     Durch     alko- 
holische   Kalilauge 
wird   es  in  einfach 
gechlorten    .Methylen,    CgHsCl,    rerwandelt.     Dasselbe    liefert 
durch  Verbindung  mit  Chlor  ein  Trieb loräthan,  CjHjClj,  wel- 
ches mit  dem  clirect  d(|rcb  Aethansubslitation  erhaltenen  nicht 
identisch  ist.    Durch  wiederholte  Behandlung  mit  alkoholischer 
KalilÖBung  und  Bindung   von  Chlor   entstehen  Reiben   von   ge- 
chlorten  Aethylenen   und   Aethanen,   von   deren   letzterer   erst 
die  beiden  chlorreichsten  Glieder  mit  den  Producten  der  »ub- 
stituirenden    Chlorwirkung    auf  Aethan    identisch    sind.      Die 
folgende    Zusammenstellung   gipbt    ein    Bild   von    diesen    Ver- 
hällnissen: 
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Producte  aus  Aethylen 


dorch  alkoholische 
Kalilösang 


durch  Verbindung 
voriger  mit  Chlor 


Producte  darph 

directe  Chlorirnng 

des  Aethans 


CHj 

!HC1 
Ghloräthylen 


U    '      Sp.  —  180 


CHCl 

11  Sp.  +  370 

CHCl 

Dichloräthylen 
CHCl 

Trichloräthylen 
CClo 
Perchloräthylen 


CHcCl 

I  Sp.  850 

CHaCl 

Aethylendichlorür 

CHjCl 

I  Sp.  1150 

CHCla 

Chloräthylen- 
dichlorür 

CHCI2 

I       Sp.  1370 

CHCI2 

Dichloräthylen- 
dichlorür 


CH3 

I  Sp.  680  — 69« 

CHCI2 

Aethylidendichlorür 


CH, 


Sp.  750 


CCls 

Triohloräthan 


CHjCl 

I  Sp.  1020 

CCI3 

Tetrachloräthan 


CHCL 

I  Sp.  1580 

c5ci8 

Trichloräthylendichlorür 
oder  Pentachloräthan 

CCIj 

I         Sp.  182» 
CCl, 

Perchloräthan 


CH^Br 
474.    Aethylendibromür,   C2H4Br  =    |  ,  entsteht 

CHgBr 

unter  starker  Erwärmung  beim  Zusammentreffen  von  Aethylen- 

gas  mit  Brom.    Um  diese  wichtige,  meist  als  Ausgangsmaterial 

für  die  Bereitung  anderer  Aethylenderivate  dienende  Verbindung 

darzuBtelleD,   läBBt  man  das  Gas  direcl  dxxTch  Aussiges  und  ah- 

grekübltes  Brom  absorbiren.    Selir  zvieckiQÄft«.\V^  ^^^^W^Vx.  ^\^^ 
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in  einer  starkw&ndigen  Glasfiasche  von  2  bis  3  Liter  Inhalt, 
anf  deren  Boden  sich  120  bis  150  grm  mit  Wasser  überdeckten 
Broms  befinden.  Dieselbe  wird  darauf  mit  ölbildendem  Gase 
gefallt  und  —  sobald  die  atmosphärische  Luft  verdrängt  ist  — 
mit  einem  Korke  verschlossen,  durch  welchen  eine  beidseitig 
offene,  mit  einem  mit  Aethylen  gefüllten  Gasometer  in  Ver- 
bindung stehende  Rohre  eingesetzt  ist.  Beim  Schütteln  dei- 
Flasche  wird  das  Gas  sehr  schnell  durch  das  Brom  absorbirt 
und  ersetzt  sich  ständig  aus  dem  Vorrathe  im  Gasometer. 

Bei  Entwickelung  des  Aethylens  in  andauerndem  gleich- 
massigem  Strome  nach  dem  §.  462  angegebenen  Verfahren 
kann  das  Aethylen  auch  direct  in  flüssiges  Brom  eingeleitet 
werden,  wobei  man  nur  dafür  zu  sorgen  hat,  dass  durch  lang 
dauernde  Berührung  des  Broms  mit  den  eintretenden  Gasblasen 
die  letzteren  vollständig  absorbirt  werden.  Dieses  Erfordemiss 
wird  dadurch  erreicht,  dass  das  Gas  in  dem  langen  geneigten 
Schenkel  der  Glasröhre  in  Fig.  32  das  in  letzterem  enthaltene 
Brom  passiren  muss. 

Nachdem  auf  die  eine  oder  andere  Weise  das  Brom  mit 
Aethylen  nahezu  gesättigt,  seine  Farbe  also  beinahe  verschwun- 
den ist,  schüttelt  man  das  Product  bis  zur  vollkommenen  Ent- 
färbuQg  mit  verdünnter  Alkalilauge,  trennt  die  untere  Schicht 

Fig.  32. 


von  der  wässerigen  Lösung,  vermischt  erstere  behufs  Bindung 
des  Wassers  mit  starker  Schwefelsäure  und  de«\Alöii\.  ^w»  ^^tcl 
Sandbade  das  reine  AethyJendibromür  ab. 
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Ea  itt  eine  leicht  bewegliche,  farblose,  lüoBlich  riechende 
FlQwigkeit  von  2,163  specif.  Gewicht.  Bei  O"  erttarrt  lie  in 
farblosen  Kryatallen,  welche  bei  -|-  9"  «chmelzen.  Der  Siede- 
pnokt  liegt  bei  129".  Durch  alkoholische  Kolilösung  wird  es 
in  Monobromäthylen,  CU,:CEBr,  (3p.  23")  verwuidelt,  an* 
welchem  sich  den  Chlorderivat en  (§.  473)  ähnliche  Reiben  von 
bromirten  Aethanen  und  Aethyleaen  dant eilen  lassen. 

Aas  Monobromätbylea  kann  das  Aethylendibromür  wieder 
gewonnen  werden,  wenn  man  es  mit  einer  bei  -(-  6"  gesättigten 
Bromwaaserstofflösnng  in'  verachloaaenen  Oefassen  aaf .  IW* 
arhitst: 

CH.  CHoBr 

11  +      HBr      =       I 

CHBr  CH^Br 

Beträchtlich  langsamer  nnd  augenscheinlich  in  anderer  Weise 
vereinigt  sich  das  Monobromäthjlen  mit  verdunnterer  Brom- 
waaserstofTsäure.  Wird  t.  B.  die  bei  S"  gesättigte  Säare  mit 
etwa  Vs  Volum  Wasser  vermischt  angewendet,  so  soll  vor- 
wiegend Aethylidendibromür  entstehen: 
CHj  CHj 


476.    Aethylendijodür,  CjH.J,  ■ 

OHjJ 

lengas  vereinigt  sieh  mit  Jod  unter  Mitwirkung  dea  Lichtes 
oder  geringer  Wärme,  und  namentlich  wenn  das  Jod  etwa» 
feueht  angewendet  wird.  Die  Verbindung  iit  fest,  krystallisirt  iu 
ftrhioseo  seidenglänzenden  Nadeln  oder  Prismen ,  welche  bei 
TS^Bcbmelzen  und  bei  stärkerem  Erwärmen  sich  in  Aethy lengas 
und  freies  Jod  sersetzen.  Dieselbe  Veränderung  gebt  schon 
bei  gewohnlicher  Temperatur,  wenn  auch  nur  sehr  langsam, 
vor  sich.  Das  Aethylend^odür  kann  deshalb  nar  in  mit 
Aethylengas  gefüllten  Gefässen  amsuhlimirt  und  ohne  Färbung 
durch  ausgeschiedenes  Jod  aufbewahrt  werden. 

Alkoholische  Kalilösung  Eersetzt  das  Aethylendüodür  sehr 
leicht.  Man  erhält  jedoch  nur  wenig  Monojodäthylen,  CH^^CHJ, 
als  farbloses,  bei  55°  siedendes  Oel,  weil  die  grösete  Menge 
direct  in  Acetylen,  CgHj,  wird: 

CH,J  CH 

/  +  3K0H  =  2K.J  +  -ittiO  -V  >>l^ 

CHoJ  ^^ 
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476.  Auch  einige  Doppelhaloide  des  Aethylens  sind  be- 
kannt: 

Aethylenchlorürjodür,  CaH^ClJ  =  CHaCl.CHjJ, 
kann  durch  Einwirkung  von  Aethylen  auf  Jodchlorür  und 
durch  Zersetzung  von  Aethylendijodür  mit  wenig  Quecksilber- 
chlorid : 

2C2H4Ja  +  HgCla  —  HgJ^  +  2CaH4ClJ     * 

dargestellt  werden.     Es  ist  eine  bei   IST^'^  bis   ISS^'  siedende 
schwere  Flüssigkeit  von  susslichem  Gerüche.    Das 

Aethylenbromürjodür,  C3H4BrJ  =  CHgBr.CH2J, 
entsteht,  wenn  bei -|- 4®  gesättigte  rauchende  Jod wasserstoffsäure 
mit  gebromtem  Aethylen  auf  100^  erhitzt  und  wenn  Bromjod 
mit  ölbildendem  Gase  gesattigt  wird.  ^8^  eine  farblose,  bei 
28^  schmelzende  Masse,  welche  bei  168^  nedet  und  bei  +  1^ 
das  specif.  Gewicht  2,70  hat. 


Halogenverbindungen   der   Propen e. 

477.  Das  zweiwerthige  Alkoholradical  C3Hg  kann  zweierlei 
Constitution  haben,  nämlich : 

C  H  3  C  tltf— 

CH—  und  CHa 

C  Hj-^  C  ^2'~~ 

Propylen  Trimethcn 

Von  beiden  sind  Derivate  bekannt. 

478.  Propylendichlorür,  CsHgCla  =  CHs.CHCl.CHaCl, 
wird  direct  aus  Propylen-  und  Chlorgas  und  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorgas  auf  Isopropylchlorür  im  Sonnenlichte: 

CHj  GH. 

I  I 

CHCl  +  Cla  =  HCl  +  CHCl 

C  H3  C  Hq  Cl 

im  letzteren  Falle  neben  dem  isomeren  Methy\cVi\oT«y&«\A\^.VV^^ 
gewonnen.    Es  ist  eine   farblose  Flüaaigkeit,   -weVe^üft  \i^\  ^^ 
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bis  97^  siedet  und  das  specif.  Gewicht  1,1656  bei  14<>  besitzt. 
Durch  alkoholische  Kalilösuug  wird  es  in  Monochlorpropylen 
(Sp.  23^)  verwandelt: 

C  Uq  C  Ho 

'- —  i 


CHCl   4-  KOH  =   KCl  4-  HjO  +  CCl 

CHj 


(kloCl 


i 


dieselbe  Verbindung,   welche  aus  Aceton  bei   Zersetzung  atf 
Phosphorsuperchlorid  entsteht.   Ein  mit  diesem  isomeres  Chkr 
propylen,  CHg.CHzCHCl,  ist  bis  jetzt  nicht  beobachtet  word 

Propylendibromür,   CgHeBra  =  CHs.CHBr.CHj 
entsteht  durch  Ab)|Drption  von  Propylengas  durch  Brom  u^ 
beim  Erhitzen  von  Isopropylbromür  mit  flüssigem  Broar 
ist   ein   bei   142^  siedendes  Oel,   welches   das   specif.  G 
1,974   hat.    Durch   alkoholische  Kalilösung  wird   es   in, 
brompropylen,  G  Hj .  C  Br :  C  Hg ,  (Siedep.  57«  bis  580)  ven. 
Beim  Erhitzen   mit  bei  -|-  6«  gesättigter  Bromwassersti 
wird  Propylendibromür  zurückgebildet,  während  bei  Anwc  ^jj^^iiirfi 
verdünnterer   Bromwasserstoffsäure    Methylbromacetol   (§al||s?*'* 
CHj.CBrj.CHa,  entsteht.  iV**' 

Propylendijodür,  CgHßJa  =  CHg.CIlJ.CHaJ, 
directe  Vereinigung  von  Jod  mit  Propylengas  unter  Mitvr'iyjilivlii" 
einer  Temperatur  von  50^  bis  60®  entstehend,  ist  ein  fa^.!L|g^'^ 
heftig  riechendes  Oel,  welches  sich  bei  der  Destillation  z^'I^  ^* 

Propylenchlorürbromür,  CHj.CHBr.CHaCl,  en1l^l^^ 
V>eim  Erhitzen  von  Monobrompropylen  mit  rauchender  C***^ 
Wasserstoff  säure.    Es  siedet  bei   112<>  bis  113®  und  wird  dtf|r.A- 
alkoholische    Kalilösung    wieder    in    Monobrompropylen    f. 
wandelt :  ^^ 

CHs.CHBr.CIIaCl  +  KOH  =  KCl  +  HaO  +  CHs.CBriC^P»* 

Das  isomere Propyleubromürchlorür,  CHg.CHCl.CH^*^^ 
wird    durch    anhaltendes   Kochen   von   Propylendibromür  \^ 
Quecksilberchlorid  erhalten : 

2CIl8.CHBr.CH2Br  +  IlgCla  =  IlgBr^^  +  2CU3.CnCLCHCH.C^^ 

Es  siedet   constant  zwischen   110®  und    120®  und   liefert  Jftlj'^li^ 
Kochen  mit  alkoholischer  KaUVösuBg  Monochlorpropylen:  ^^^' 

CHs.CHCLCH^Br  -f-  KOH  =  UT\t  -V  ^i^  "V  ^>^^Ä^ 
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laamylendichlorür,  (CH8)2:CH.CHCl.CHjCl,  ist  ein 
farbloses  destillirbares  Oel.    Das  Isamyldibromür,  * 

(CH8)2:CH.CHBr.CHBr2, 
siedet  anter  geringer  Zersetzung  zwischen  170*^  und  175^  und 
liefert  mit  alkoholischer  Kalilösung    einfach    gebromtes 
Isamylen,  (CH8)2.CH.CBr:CH2,  dessen  Siedepunkt  bei  112^ 
liegt. 

4B2«  Die  Dibromüre  mit  höherem  Kohlenstoffgehalte,  wie 
die  des  Hexylens,  Caprylen  -  Octylens  und  des  Diamylens  sind 
olformige  Flüssigkeiten,  welche  sich  bei  der  Destillation  zer- 
setzen. Einige  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  werden 
später  erwähnt  werden. 


Die  zweiwerthigen  Alkohole  oder  Glycole,  CxiH2n(OH)2. 

483.     Zur   Darstellung   der   Glycole    oder   Dihydrate   der 
jweiwerthigen   Alkoholradicale   führen,   je   nach   ihrer   Natur, 
rschiedene  Wege. 

In  den  meisten  Fällen  geht  man  von  den  Dihaloiden  der 
adicale  aus  und  verwandelt  dieselben  zunächst  in  Essigsäure- 
iter des  Glycols. 

Bei  Anwendung  der  Alkylendijodüre  oder  Dibromüre  er- 
ält  man   eine  sehr  gute  Ausbeute,  wenn  man  dieselben  bei 
^    regenwart  von  Eisessig  mit  essigsaurem  Silber  erhitzt: 

Sri    CnH2nJ9  +  2AgO.CaH80  =  2AgJ  +  CnH2n(O.C2HsO)2, 

^^fS  Diacetat  zunächst  durch  Destillation  reinigt  und  nachher 
rch  Zusatz  der  gerade  genügenden  Alkalimenge  verseift: 

CnH2n(O.CaH8  0)2  +  2K0H  =   2KOC2H8O  +-  GnH2n{OH)2. 

Ein  anderer,  wenn  auch  analoger  Weg  besteht  darin,  dass 

v.uan  Dibromüre  oder  Dichlorüre  der  Olefine  mit  Alkohol  und 

Essigsaurem  Kalium  bis  zu  vollendeter  Umsetzung  auf  100^  er- 

.hitzt.     Nelien    essigsaurem   Kalium    und    Essigsäureäthylester 

-entsteht  hier  der  basisch  essigsaure  Ester  des  Glycoles: 

I  CnHtoBrj  4-  HOCaHß  +  2KO.C2HSO  =  2KBr 

^  +  CjHgO.CaHsO  +  CnH2n(OH)(O.C2H8  0), 

«reicher  ebenfalls  durch  Rectification  gereinigt  und  mit  zu- 
eichender Menge  eines  stark  basischen  Hydrates  zersetzt  wird. 
)as  Glycol  muss  darauf  durch  fractionirte  Destillation  abge- 
chieden  werden.    . 


r- 


r 
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oder  aus  Aethylendibromür ,  resp.  Dichlorür,  Alkohol  und 
essigsaurem  Kalium  das  bei  182^  destillirende  Aethylenmon- 
acetat: 


CHa.Br 

+  2H0QsH,0  +  HOCjHe  =  «KBr  +  C,H5.0.CaH80 
.Br  ^ 

CHs.OH 

+  1 

GHs.O.CjiHaO 

dargestellt 

Bei  Anwendimg  der  letzteren,  im  Allgemeinen  vorzuzie- 
henden Methode  giebt  man  in  starkwandige  venchlieBsbare 
Gefasse,  z.  B.  Schaum  Weinflaschen,  welche  mit  festgebundenen 
Korkstopfen  verschlossen  werden,  gleiche  Theile  von  essig- 
saurem Kalium  und  Aethylendibromür,  setzt  zwei  Theile 
starken  Alkohol  hinzu  und  erhitzt  mehrere  Stunden  im  Wasser- 
bade. Soll  Aethylendichlorür  angewendet  werdcfn,  so  ändert 
man  das  Yerhftltniss  entsprechend  ab,  indem  man  auf  einen 
Theil  desselben  zwei  Theile  essigsaures  Kalium  und  vier  Theile 
Alkohol  nimmt. 

Nach  d^  Erkalten  des  erhitzten  Gemisches  findet  man 
viel  Chlorkalium  oder  Bromkalium  krystallinisch  abgeschieden. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  filtrirt,  der  Alkohol  mit  dem 
Essigsäureester  abdestillirt  und  das  bei  höherer  Temperatur 
Uebergehende  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Was 
zwischen  140^  und  200^  übergeht,  meist  Aethylenmonacetat, 
wird  darauf  so  lange  mit  einer  concentrirten  und  heissen  Kali- 
lösung allmälig  versetzt,  bis  auch  nach  längerem  Schütteln 
sich  deutlich  alkalische  Reaction  erhält.  Durch  Einleiten  von 
Kohlensäuregas  wird  das  freie  Alkali  in  Carbonat  übergeführt 
und  darauf  die  ganze  Masse  der  Destillation  unterworfen.  Zu- 
erst geht  Wasser  über.  Aus  den  bei  mehr  als  100®  destillirenden 
Antheilen  wird  das  Aethylenglycol  durch  wiederholtes  Frac- 
tioniren  abgeschieden. 

.  Anstatt  durch  Kali  kann  die  Verseifung  auch  durch  eine 
heiss  gesättigte  Barytlösung  in  ganz  derselben  Weise  vorge- 
nommen werden.  Nach  der  Ausföllung  des  Barytüberschusses 
durch  Kohlensäure  wird  das  Ganze  auf  dem  Wasserbade  mög- 
lichst eingedampft,  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  aus 
dem  Bückstande  das  essigsaure  Barium  ausgefällt  und  aus  der 
filtrirten  alkoholischen  Lösung  das  Glycol  durch  fractionirte 
Destillation  gewonnen. 

Strecker- WialieennBf  Qri^aiiisohe  Chemie.  30 
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Ohne  Vermitteliuig  eine«  Esten  läsat  aicli  das  Aethylen* 
glyool  direct  ans  Aethjlandibromfir  darBtellen,  wenn  man 
«in  Uolecat  des  ietzteren  mit  dem  doppelten  Gewichte  80pro- 
oeutigem  Weingeiet  und  einem  Holecnl  esaigeanrem  Kalium 
zwei  Tage  lang  am  RückflnuküUer  erhitzt  und  die  filtrirte 
FlÜNigkeit  der  fractioiii>^en  Destillation  unterwirft  Mui  er- 
hUt  dabei  etwa  die  Hälfte  dei  BromnrH  nnrerändert  wieder, 
die  andere  Hälfte  grÖBitentheiU  als  Aethylenglycol.  Unzweifel- 
haft bildet  rieh  hier  zunächst  Aethylenbromüracetat : 

2CjH4Brj  -H  2KOCjH,0  =  2KBr  +  2CsH,Br(Ü.CjHaO), 
welche«  dnrch  den  anwesenden  Weingeist  in  Essigsänre-Aethyl- 
ester,  Aethylendibromür  nnd  Glycol  gespalten  wird : 
2CjH,Br(0.CjH(0)  +  SC^HbOH  =  C,H«Brj  +  2Cj,Hj.O.C,HjO 
+  C,H,(OHV 

4S6r  Dm  Aethylenglycol  ist  eine  farblose,  kaum  riechende, 
säaa  and  weingeistig  schmeckende  Flüssigkeit  von  der  Con- 
aistenz  eines  dünnen  Syrups.  Das  epAif.  Gewicht  ist  bei  0° 
1,125,  die  Dampfdichte  =  2,164.    Der  Siedepunkt  liegt  bei  IS?''. 

Hit  Wasser  and  Alkohol  mischt  es  eich  in  jedem  Verhalt- 
niate ,  von  Aether  wird  es  dagegen  weniger  aufgenommen. 
Hatrium  löst  siuh  darin  unter  Waaflerstoffectwickelung ,  indem 
cnnächst  die  dem  Natriumäthylat  enleprechende  Verbindung 
CjH,  Iqit  ah  weisse  feste  Masse  entsteht.  Beim  Erhitzen 
derselben  mit  ebensoviel  Katrin m  auf  190"  geht  sie  —  wiewohl 
nur  schwer  vollständig  —  in  Dinatriumüthylenat, 
Cj  H,  (0  Na)g ,  über.  Beide  Natriumderivate  wei'den  wie  die 
der  einwerÜiigen  Alkohole  durch  Wasser  zersetzt,  indem  wieder 
Glycol  neben  Natriumhydrat  entsteht. 

487.  Das  Aethylenglycol  ist  als  doppelt  primärer  Alkohol 
llbnlicher  Oxydation  fähig  wie  die  primären  einwerthigen  AI' 
kohole,  nnr  dass  dieselbe  sich  zweimal  wiederholt.  Die  zu 
erwartende  erste  Oxydation ap ha se : 

CHj.OH  CHo.OH 

1  +0  =HjO+    I 

CHj.OH  CH;0 

hat  bis  jettt  nicht  realisirt  werden  künnen,  da  der  Process  sich 
«o/  dieaem  Punkte  nicht  anhalten  liess.  Wirken  zwei  Sauer- 
»toßatome  an/  ein  GlycolmolecüV,  so  «n\.»\.e\A,  CiVii;!^«««  ■. 


Aethylenglycol. 

OH.  CHs.OH 

4-  20  =:  BiO  +  1  (aiyookftare) 

CO.» 
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.OH   ■  CO.OH 

Olyool  wie  die  EtiigBinra  siim  Aethylalkohol 
l^meheaTeriiiltiiiMe  der  Ingredienzien  bildet 
Mush  der  DoppeUddehyd  Glyoxal: 

C^.OH       0       H^O        CH:0 

CHfl.OH       0       H^O        CH:0 

rjD^yiaiioMptodncte   werden   darch  weitere  Sanerstoff- 
Ia  «ine Aldeliydsinre,  dieGlyoxylt&ure,  verwandelt: 

.OHb.OH       0  CHO 

GO.OH  COJ 

CHO 

^^OHO         '    0       CO.OH 

khi  endlich  in  die  zweibasische  Oxalz&ure  übergeht 
CHO  0        CO.OH 


OH 


(Glyoxylsänre) 


CHO 
Ö  **"  COj 


CO.OH  CO. 


OH  CO.OH 

dahcfir  jede  der  beiden,  das  Glycol  zusammensetzen- 
Alkoholgrappen  CH^.OH  die  gleichen  Umwand- 
wie  in  den  prim&ren  einwerthigen  Alkoholen  (§.  384). 
Mm  Erhitzen  mit  Aetzkali  geht  das  Aethylenglycol  unter 
■Ntftoffentwickelang  ebenfalls  in  oxalsaures  Salz  über: 

CHa.OH  CO. OK 

I  +2H0K=   I  +4Ha 

CHa.OH  CO. OK 

lonink  verwandelt  es  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Wasser- 
i(ab«iig  in  Aethylaldehyd  (§.  390) : 


CH 


8 


CHo.OH 

I  =HaO+    I 

CHa.OH  CHO 
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Tricarbonidgljroole,  C,Ha(OH),. 

488>    Die  beiden  möglichen  isomeren  Tricarbonidglyoole 
CHs  CH..OH 

CH.OB    (3p.  188»)  nnd  CHj  {Sp.  212^ 

CHi-OH  CHi.OH 

Propylenglycol  Trimetbengljrcol 

«•Oxypropylilkohol         ^xypropjlalkohol 
■ind  bekümt. 

1.  Dm  Fropjlenglycot  oder  der  Alpha-Oxypropyl- 
klkobol  wird  An*  Propylendibromüi  dargestellt.  Durch  Um- 
Betsimg  mit  eesigianrem  Silber  erhält  man  zunäobtt  den  neu- 
tralen EMigBänreeBter,  welcher  bei  186"  siedet,  und  auB  diesem 
durch  Terseifang  den  Alkohol.  Letzterer  ist  farblos,  sjrupartig 
and  Ton  aüssem  GeBchmack.  Bei  (fi  ist  sein  apecif.  Gewicht 
1,051  j  der  Siedepunkt  liegt  bei  188«,  die  Dampfdichte  beträgt 
2^690, 

Bei  langsamer  Oxydation  durch  Platiumohr  undSauerGtotf- 
gaa  liefert  das  mit  Wateer  verdünnte  Propyleuglycol  als  nur 
einfach  primärer  Alkohol  auch  nur  eine  Säure  %-on  gleichem 
EohlenatofTgehalt«:  die  Aethylidenmilchsäure,  welche  gleichzeitig 
noch  secund^er  Alkohol  ist: 

CH,  CHg 

CH.OH  CH.OH  (Aethylidenmilchsäure) 

CHj.OH  +  20  =  H,Ü  +  CO. OH 
Beim  Erhitien  mit  JodwaeeerBtoff  auf  100"  wurden  Isopropyl- 
alkobol  und  hopropyljodür  gebildet : 
CHg  CHj 

CH.OH  CH.OH 

CHj.OH  +  2HJ  =  CHb         +  HjO  +  Jj  u.  «.  w. 

2.  Trimetbenglycol,  ein  doppelt  primärer  Alkohol,  wird 
aua  dem  Trimethendibromür  in  der  beschriebenen  Weise  zu- 
nächst als  Diacetat  (Siedepunkt  203°  bis  205°)  and  weiter  durch 

.  Verseifung  desselben  als  gleichfalls  syruplormige ,  sürb 
»ohmeckende  Flüasigkeit  gewonnen,  deren  Siedepunkt  bei  212« 
liegt 


Glycole-  469 

Tetraoarbonidglyoole,  C4H9(0H)a. 

489.    Von  den  seohs  möglichen  isomeren  Glycolen  dieser 
Formel : 


1. 

2. 

3. 

4. 

CHa 

CBs 
.    CH.OH 

CHj.OH 

CHA.OH   . 
CHa 

ÖHa 
CHa.OH 

CH, 
CH.OH 
CH.OH 
CH, 

CHa 

djH.OH 

CHa.OH 

c- 

ß'                        7' 
Oxybutylalkohol 

Psendo- 

butylen- 

glycol 

• 

5. 

6. 

CHs   CHj 

aoH 

1 

CHs  CHa.OH 
CHa.OH 

CHa.OH 

«- 

ß- 

Oxyisobutylalkohol 
oder  Isobutenglycol 

• 

sind  bisher  nur  zwei  dargestellt  worden.    Es  sind  dies 

1.  Beta-Bntenglycol  oder  Beta-Oxybutylalkohol, 
C  Hg.  CH  (OH).  CHa.  CHa- OH.  ^^iese  Verbindung  wird  neben 
Aethylalkohol  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Aethylaldehyd  erhalten.  Der  Aldehyd  wird  dazu  mit  dem 
drei-  bis  sechsfachen  Volum  Wasser  .verdünnt  und  allmälig 
einprocentiges  Natriumamalgam  eingetragen,  während  man 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  die  Flüssigkeit 
stets  schwach  sauer  hält.  Die  vom  Quecksilber  abgegossene 
wässerige  Lösung  wird  nach  vollendeter  Reaction  mit  Soda 
neutralisirt,  darauf  alles  bis  100°  Uebergehende  abdestillirt,  der 
Rückstand  zur  Entfernung  anderer  Producte  mit  Aether  ge- 
schüttelt und  die  wässerige  Schicht  auf  dem  Wasserbade 
möglichst  eingedampft.  Durch  Zusatz  von  starkem  Alkohol 
trennt  man  das  Glycol  von  dem  sich  ausscheidenden  Ghl^vt- 
natrium  und  äeBtiUiTt  darauf  die  filtrirte  L6«xra^  ^t  «w^.  ^^^ 


4t0  Demate  der  biraleiiton  Alkobolradicale  Co  Hm. 

Betabutenglycol  geht  bei  203^*  bis  204"  über.  Es  ist  ein 
farbloMB,  dickflnssiget  nnd  aus*  sohmeckendei  Liquidum,  welches 
sioli  mit  Wasser  und  Weingeist  mischt,  von  Aetber  aber  nicht 
merklich  gelöst  wird. 

Salpetersiore  nnd  Chromsfture  oxydiren  es  zu  Esgigsänre, 
Oxalsäure,  etwas  Kohlensänre  nnd  Crotonaldeh;d  neben  Aethyl- 
aldehyd : 

CH,.CH(OH).CH,.CH,.OH  +  60  =  CH,.CO.OH 
EsaigBäure 
-I- HO. CO. CO. OH  +  2H,0 
Oislsftnre 
CH,.CH(OH).C^.CHi,.OH  +  60  =  CH,.CH:0 

+  2C0,  +  SH»0 
CHj.CH.OH.CHj.CHj.OH  +     0  =  CHg.CH:CH.0HO 
Crotoualdehyd 
+  2H,0 
Bei  der  Bildnog  des  Körpers  treten  demnach  zwei  Aldehjd- 
molecnle  mit  zwei  Dsecirenden  Wagaerstoffatflinen  in  Wirkung: 
CHj  CH, 

CH:0  CH.OH 

CHa  ~  CH, 

CH:0-1-2H  CHj.OH 
2.  Alpha-leobuteuglycol,  Isobutylenglycol  genannt 
wird  in  gewöhnlicher  Weise  ans  Isobutylendibromür  gewunnen. 
Es  ähnelt  dem  rorigen,  siedet  aber  zwischen  183'^  und  IS4*> 
und  hat  bei  0"  das  specif.  Gewicht  1,048.  Durch  verdünnte 
Salpetersäure  wird  ei  zu  Alpha-OxyiBobuttersänre : 
CH.   CH,  CH,  CHa 

V  \/ 

C.OH       -)-  20  =  HgO  -(-        C.OH 
CHj.OH  CO. OH 

490.  Pentacarbonidglycole  oder  Pentenglycole,  CsHm^OHjj, 
sind  nur  in  einem  einzigen  der  zahlreichen  möglichen  Isomeren 
bekannt.    Es  ist  dies  das 

Isamylenglycol,  (CHa)i:CH.CH(OH).CHj.OH,   welches 
aas  Isamylendibromür  auf  dem  Öfters   erwähnten  Wej;e   dar- 
geatellt  wird,  aber  auch  direct  durch  Verbindung  von  Isamylen 
Btit  WaHerstoffsaperoxyd  gewonnen  werden  ^LUi'a^ 
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CHg  CB^  CHg  CHg 

CH  CH 

CH         0-H  ^       CH.OH 

()H,       0~H  CH9.OH 

Es  ist  eine  syrupartige,  bitter  echmeckende  Flflssigkeit^  welche 
bei  1770  siedet  und  bei  (fi  das  specif.  Gewicht  0,987  hat  Es 
löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether. 


Hexenglycole,  CeHis(OH)s. 

491.  1.  Ein  Hexylenglyool  wird  aus  dem  Dibromür  des 
§.  469  erwähnten,  aus  dem  ersten  normal-secondären  Hexy^jodür 
dargestellten  Hexylens  gewonnen.  Es  ist  eine  noch  mit  Wasser 
mischbare  dickliche  Flüssigkeit  von  0,967  specif.  Gewicht  und 
207<>  Siedepnnkt. 

2.  Ein  wahrscheinlich  doppelt  secondäres  normales  Hexen- 
glycol  von  der  Formel  CH8.CH(0H).CHa.CHj.CH(0H).CH, 
ist  das  sogenannte  Diallyldihydrat  Zu  seiner  Darstellung 
wird  Diallyl  mehrere  Standen  lang  mit  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsäare  erhitzt,  wobei  es  zwei  Molecüle  HJ  bindet  und  sich 
in  das  ölfdrmigezweifach  Jodwasserstoff -Diallyl,  OeH^sJo 
verwandelt : 

CHj:CH.CHa.CHa.CH:CH2  +  2HJ  =  .CH,.CHJ.CH,.CHa.CHJ.CHa. 

Dasselbe  setzt  sich  mit  Silberacetat  schon  in  derK&lte  zu  dem 
entsprechenden  Diacetat  um,  welches  bei  225®  bis  280®  siedet 
und  durch  Aetzkali  zu  Diallyldihydrat  verseift  wird. 

Letzteres  ist  ein  farbloser  dicker  Syrup,  hat  bei  0®  das 
specif.  Gevricht  0,9638,  siedet  zwischen  212®  und  215®  und 
mischt  sich  mit  Wasser,  Aether  und  Alkohol.  Beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Salzsäure  liefert  es  sein  Dichlorür,  das  soge- 
nannte zweifach  Chlorwasserstoff-Diallyl, 

C  Hg .  G  H  Cl .  C  H^ .  G  Hj  •  G  H  Gl « C  £^, 
welches  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Diallyl  mit  Chlor- 
wasserstoff als  zwischen  170®  und  180®  siedendes  Gel  entsteht 

Bei  der  Oxydation  liefert  das  Diallyldihydrat  nur  Essigsaure 
und  Kohlensäure. 


471!  Derivate  der  biTalenten.Alkoholradical«  CbHib- 

9.  DwPinBkon,  {C^)g:C(OH).C{OH):(CH,)i„  ist  der 
doppelt  tertiäre  Alkohol  der  Formet  G,Hj,(OH)j.  Ei  entsteht 
neben  laopropylalkohol  an«  dem  Aceton  bei  der  Einwirkung 
von  naacirendem  Wuaentoff,  and  ivu  nunentlicb  dann,  wenn 
du  Aceton  in  bedentendem  Uebenchoiae  uigewendet  wird: 

CH,  CHj  CHg  CH, 

teK)  C-OH 

C=0  C-OH 

ÖH»  CH,  dHj  CHj 

Zd  niner  Dantellong  wird  Aceton  auf  eine  gröiaere  Men^^e 
einer  halb  geiättiirten  Lönng  von  kohlensaurem  Kalium  ge- 
gAnen  and  Natrium  in  erbiengronen  Stücken  hiciugMetzt. 
Dieielben  nnken  in  dar  Aoatontdkicht  unter  und  gelangen  cur 
wiHerigen  LÖBung,  wo  iie  Wanerstoff  entwickeln,  welcher  fast 
vollständig  vom  Aceton  fixirt  wird.  Auf  drei  Gewiek  Ist  heile 
Aceton  verbraucht  man  etwa  einen  Theil  Natrium.  Nach  voll- 
endeter Einwirkung  unterwirft  man  die  obere  Schicht  der 
DoBtillation  und  erhält  so  unterhalb  100"  gegen  P/,  Theile 
rohen  laopropylalkohol.  Bei  höherer  Temperatur  geht  Pinakon 
über  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  kry stall inischen 
Hasse.  Zu  seiner  Reinigung  wird  es  in  Wasser  gelöst  und  zur 
Kryatallisation  eingedampft.  Es  scheidet  sich  wasserhaltiges 
Pinakon,  C,H„(OH)a  +  eHjO,  in  grossen,  bei  42"  schmel- 
zenden quadratischen  Tafeln  ab,  welche  in  trockner  Luft  das 
Krystallwafser  allmälig  vertieren.  Beim  Destilliren  geht  zuerst 
das  Kryitallwasier  und  später  bei  etwa  170"  das  wasserfreie 
Pinakon  über.  Letzteres  ist  eine  farblose,  bei  38°  schmelzende, 
fein krystallinische  Masse,  welche  zwischen  ITfund  172"  siedet. 
Durch  Phosphoroxychlorid   wird  das  Pinakon  in  das  Dichlorür 

(CH,)j.C— Gl 
seinea  Radioales,  1         ,   eine   hrystalliniBche ,    bei    ICO' 

(CHb),.C-C1 
schmelzende  Masse,  verwandelt. 

49S.  Von  höher  molecularen  Glycoleo  ist  fast  nur  das 
Octylenglycol,  aus  dem  Dibromür  des  Caprylens  (§.  4C9i 
dargeetellt,  genauer  bekannt  und  der  Erwähnung  n-erth.  Es 
''et  eine  /arblose,  in  Wasser  ua^ösliche,  mit  Alkohol  und 
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'.  Gewicht  tmd 


H|0 

iten  ^droxyl- 
iMr,  vie  tdum 
lorpentkolilorfir 
ift  sofort  tiefer 
lialoide  gebildet 

HydretbaJoide 
useretoffBänren 
ioale  und  der 
{e  Sänre: 


en  weisen  die 
ückverwandelt. 
ftlimetell  fiber, 
irauentoffatom 

itateht  du  an- 


lOH    ' I    •-'-    '    -^H»"-0 

Dine  ■nhjrdriMhen  Oxyde  binden  (ehr  leicht  wieder  Halo^n- 
wMHntoir  nnd  werden  wieder  in  Haloidhydrate  überge- 
Hrt;  >.  B.: 

C«Hi»:0  +  HBr  =  C„Hfa  jg'g 

Vül  mu  von  letrteren  zu  den  Olycolen  gelangen,  to  mass 
mit  etn'gtaarem   Kaliam   der  basische  "KsteT 
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CHtaj^g  +  KOCjHjO  = 

nsd  n&oliher  veneift  werden. 

Durch  B«lundl(uig  mit  NatriamuiulgBm  und  Wauer  ent- 
•teben  ans  den  Hydratlialoiden  direct  die  einwerthigen  Al- 
b>hole: 

CnHtaa.OH  +  Na»  +  H,0  =  NaCl  +  NaOH 
+  CbHjb+i.OH. 


1.  Aethylenhydratchlorür  oder  Glycolcblorhjdrin, 

CH,.C1 
C,H4{0H).C]  =    I  ,  entsteht  beim  J^nleiten  von  Salz- 

»ivr^M  in  Aetbylengljrcol  nnd  Destillation  des  einige  Tage 
sich  Mlbit  nberlasienen  Oemengei.  Die  Veirbindnng  lässt  sich 
jedoch  auch  direct  aui  Aetbylen  und  in  Wasier  gelöster  unter- 
chloriger  Säure  darstellen: 

CIL  CUjCI 

.        H       4-  ClOH  =    I 

CHi  CHj.OH 

Bei  Benutzung  der  letzteren  Methode  wird  Chlorgas  in  eiskalt 
gehaltenes  Wasser  eingeleitet,  in  welchem  gelbes  Quecksilber- 
oxyd  snspendirt  ist  and  die  so  gewonnene  Unterchlorigsäure- 
löauDg  in  einen  mit  Aethjlen  geinllten  Ballon  gegossen.  Der- 
selbe bleibt  einige  Tage  bedeckt  im  Danketn  stehen.  Hierauf 
wird  die  saure  Flüssigkeit  mit  Soda  neutrslisirt  und  der  Destil- 
lation unterworfen,  so  lange  die  übergebenden  Antbeile  noch 
süsslich  schmecken.  Den  Destillaten  wird  durch  Schütteln  mit 
Aether  das  Aethylenchlorürhjdrat  entzogen  und  nach  dem 
Al>daniten  desAethers  durch  fractionirte  Ueatillation  gereinigt. 
Es  ist  eine  farblose,  bei  128*  BJedende,  etwaa  süss 
schmeckende  Flüssigkeit,  welche  sich  auch  mit  Wasser  voll- 
kommen mischt. 

2.  Aethylenhjdratbromür,CH,Br.CH,.0H,las9t  sich  aus 
Aethylenozyd  und  BroniwaBseratotf  gewinnen  und  siedet  bei  147": 

CHt  CHjBr 


I      \0  -I-  HBi-  =  I 

CH,  CHj.OH 
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3.  Aethylenhydratjodür  entsteht  durch  Erhitzen  des 
Chlorürs  mit  JodkaÜum: 

CHaCl  CH,J 

I  +  KJ  =  KCl  +   I 

CHj.OH  CHj.Ofl 

als  schweres,  nicht  unverändert  destillirbares  Liquidum. 

Durch  Natriumax|Lalgam  werden  die  angesäuerten  wässe- 
rigen Lösungen  der  drei  Hydrathaloi'de  in  Aethylalkohol  ver- 
wandelt: 


CH4CI  CH. 

4-  Naj  +  ÄjO  =  NaCl  +  NaOfl  +1 
H4.OH  CHä.OH 


l 


496.  Das  Propylenglycol  sollte  mit  jeder  Halogenwasser- 
stoffsaure  zwei  isomere  Hydrathaloide  liefern;  z.  B. : 

CHg  CH. 

I  i 

CHCl  und  CH.OH 

CH2.OH  CHjCl 

es  sind  indessen  bisher  nur  Verbindungen  der  letzteren  Art 
mit  Sicherheit  bekannt  geworden. 

Propylenhydratchlorür  oder  Propylenchlorhydrin,  aus 
Propylenglycol  durch  Salzsäure  und  aus  Propylengas  mit  wäs- 
seriger unterchloriger  Säure  erhalten,  ist  eine  fiärblose,  bei  127® 
siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  vorsichtige  Oxydation  mit 
Chromsäure  in  Monochloraceton  übergeht: 

CH3  CHg 

CH.OH  +  0  =  HjO  +  CO 

CHjCI  CH2CI 

Das  Propylenoxyd  verbindet  sich  mit  Bromwasserstoff  zu 
Propylenhydratbromür,  welches  zwischen  145**  und  liS^ 
siedet  und  liefert  mit  Jodwasserstoff  Propylenhydratjodür. 
Letzteres  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Luftdruck,  geht  aber  unter  nur  60mm  Barometerdruck  bei 
105^  unverändert  über. 

ICl 
QTj^  kann  aus  Isa- 

mylenglycol  und  Chlorwasserstoff  oder  durch  Verbindung  von 
Isamylen  mit  unterchloriger  Säure  erhalten  werden.  Es  besitzt 


476  Derivate  der  biTalentea  Alfccdiolradicale  C„Htp 


Oatjrlenhydratobloräri  C(H|c  Iq^,  ftnsCAprjlenniid 
nntcrchloriger  Sinre  gewonnen,  iit  ein  gelUiohes,  cajnpborartig 
rioohendefl,  lUifläsrigei  Liqnfdnm,  weichet  nch  beim  Sieden 
Mraetet.    Du  ipecif.  Oewiolit  ist  bei  O"  k=  1,006. 


rtige  DeriTftte  der  Qlycole. 


MT..  Zn  den  fttherartigen  Dsrinten  der  Olycole  »Dd 
aatier  den  tnliydriKben  Oxyden  ibrer  lUdicale  und  deren 
Polymeren  Tonngtweiie  noch  die  BOgeuannten  Poly&tbylen- 
alkobole  nnd  die  Aethylen-Aetbyloxyde  zn  rechnen. 


AnhydriBChe   Oxyde    der  Glycolrsdicale,    C„HiaO, 
□  nd   ihre  Polymeren. 

498.  Die  anhydriachen  Oxyde  der  Alkylene  entstehen,  wie 
oben  (§.  494)  schon  erwShnt  wnrde,  bei  der  Zersetzung  der 
Haloidhydrate  durch  Alkalien.  Sie  sind  den  Aldehyden  und 
Ketonen  von  gleichem  Eohlenatoffgehalte  iaower,  und  unter- 
scheiden sich  von  beiden  Verbindungsgruppen  wesentlich  da- 
dnrcb,  dast  ihr  Saaerstofiatom  mU  beiden  Valenzen  an  ver- 
schiedene—  wohl  ansnahmsloB  benachbarte  —  Kohlen8tofl'!\tom<> 
der  Kette  gebunden  ist;  z.  B.: 

CHj  CHj  CH, 

CHj    8p.  =  49,50      CO    8p.  =  580     CH  Sp.  =  35" 

CHO  ,  CHj  CHj^ 

Propylaldehyd  Aceton  Propylenoxyil 

Soweit  bekannt,  sind  diese  Oxyde  Flüssigkeiten  von  verhältniss- 
mässig  niedrigen  Siedepunkten,  wie  es  die  obige  Zusamnien- 
atellung  zeigt. 
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409.  Dms  eie  tich  mit  den  WassentofiThalolden  lu  Hydrat- 
haloiden  yerbinden,  wnrde  bereits  angegeben.  In  ähnlicher 
Weise  vereinigen  si^  sich  anch  mit  anderen  Säuren  and  liefern 
dabei  basische  Glycolester;  i.  B.: 


G.H«.  C  Ha  •  P  .  Co  Ha  O 

i^  +  =""='"-°  =  iH..OH 


Säureanhydride  werden  zu  neutralen  Glycolestem  gebunden; 
z.  B.: 

C  Ha  C  H« 

I  J, 

CH  -I-  0(CgH,0)g  =  CH.O.CjHgO 

CHj  CH^.O.CgHgO 

Essigsäureanhydrid  . 

lind  die  Oxychlorüre  der  Säureradieale  zu  Esterhaloiden,  welch 
den  Hydrathalo'iden  entsprechen;  z.  B. : 

CH«  CHa.Cl 

|^>0  -I-  CI.CO.CH3  =    I 
C  Hj  C  Hj .  O .  Cq  Hg  O 

Chloracetyl 

Auch  mit  Wasser  vereinigen  sie  sich,  namentlich  in   de 
Wärme,  und  gehen  dabei  direct  in  Glycole  über;  z.  B.: 

CH^  CIL. OH 

1^0  +  HÖH  =1 

CHi  CHj.OH 

Durch  nascirenden  Wasserstofif  werden  die  Alkylenoxy 
in  die  einwerthigen  Alkohole  verwandelt;  z.  B.: 

CHo  C  Ho 

I    ^0  +2H=  I 
CHj'^  CHj.OH 

r 

CHn 

600.    Aethylenoxyd,  C2H4O  =    1     J]>0,  isomer  mit 

Aethylaldehyd ,  wird  durch  Vermischen  von  Aethylenhydrat- 
chlorür  mit  Kalilauge  und  Condensation  der  durch  Aetzkalk 
getrockneten  Dämpfe  in  stark  abgekühlten  Vorlagen  gewonnen. 
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El  ist  eins  fkrbloie,  leipht  bew«gliclie,  uigeuebm  riechende 
Fl&nigkeit,  welche  ichon  b«i  18,C>**  siedet,  bei  0^  du  ipecif. 
Gewioht  0^  nnd  »U  Gm  die  Dichte  l,iS2  hat.  Mit  WasBer 
mis<At  ea  neb  in  jedem  TerUUtniMe  nad  verbindet  lich  mit 
demtelben  langiun  ed  Aethylenglycol.  Durch  naicirendeii 
Wuieratoff  wird  et  in  Aeth;laIkohol  öbergefnhrL 

Du  Aethylenoxfd  vereinigt  rieh  nicht  nur  mit  den  fireien 
Sinren  in. oben  erwlh&ter  Weise,  «ondem  zersetzt  sogar  die 
Sklce  tchwach  fauischer  Metalle  mit  ■t«rkeii  Säaren,  indem  ee 
dabei  buische  Olycol-Eiter  liefert.  So  tUlt  es  z.  B.  aus  den 
Sqlzen  des  Magninms,  AlaminiuniB  nnd  Eisen*  die  Metalle  als 
Hydroxyde : 

Mg  (gif"'*"'  +  C,H.:0  +  H,0  =  Mg(OH), 


schwefelsaures  Magninm 

+  '=,H.|gif  »■•'"' 

501.  Vermischt  man  stark  abgekühltes  Aetbyleuoxyd 
allmälig  mit  Brom,  so  entsteht  eine  in  gelbrothen,  bei  05" 
schmelzenden  Kryetallen  BusohiesBende  Verbindung  von  der 
Formel  (CjH,0),Brg,  welche  bei  95"  siedet  und  sich  durch 
Condeneation  der  Dämpfe  unverändert  wieder  gewinnen  laebt. 
MetalliecheB  Quecksilber  entzieht  ihr  direct  das  Brom  nnd  ver- 
wandelt sie  in  das  Diäthy l'endioxyd: 

CH. 0 CH,  CHo— 0— CHo 

1  I        +  Hg,  =    I  ! 

CHj.O.Br     Br.CHj  CR,— O-fiRj 

Dassetbe  ist  in  der  Kälte  eine  weisse,  in  Waseer,  Weingeist 
nnd  Aetber  lÖBliche  Kryatallmasse,  welche  bei  9**  schmilzt.  Bei 
0"  ist  das  specif.  Gewicht  1,0*8.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  102", 
die  Dampfdichte  ist  zu  3,10  gefunden  worden. 

Isomer  mit  diesem  Diäthylenoxyd  ist  das  den  Acetalen 
{g.  402)  entsprechende  Aethylen-Aethylidenoxyd,  welches 
sich  beim  Erhitzen  von  Aethyleuoxyd  mit  AethylaldehyJ  in 
zugeschmolzenen  Glasrühren  direct  als  farblose,  bei  82,0"  sie> 
dende  Flüssigkeit  bildet: 

CHo  CH,.0 

'>CH.CHa 


J^>0  +  OCH.CH,=  J^^^^> 
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Es  hat  bei  Q^  die  Dichte  1,0,  löst  sich  im  lV,&bhen  Gewichte 
Wassers,  wird  aber  durch  Aetikali  wieder  abgeschieden. 

608.  Propylenoxyd  siedet  bei  35^,  misoht  sich  mit 
Wasser  und  wird  dorch  nasoirenden  Wasserstoff  in  Isopropyl- 
alkohol  verwandelt: 

CH.  GH. 

»  J. 

CH  -f-2H  =s   CH.OH 

Bei  (fi  ist  das  specif.  Gewicht  0,869. 


508.    Isamylenoxyd,  (CHs)a:CU.GH  ,  aus  Isamy- 

lenhydratchlorür  dargestellt,  ist  eine  in  Wasser  anlösliche 
Flüssigkeit  von  0,824  specil  Gewicht  bei  0^  und  95<>  Siede- 
punkt 

604.  Den  drei  früher  erwähnten  Hexenglycolen  (§.  491) 
entsprechen  die  folgenden  drei  Anhydride: 

1.  Hexylenoxyd,  CeHijO,  wird  ans  dem  Hexylenglycol 
gewonnen ,  wenn  man  dieses  mit  Chlorwasserstoff  s&ttigt  und 
das  Product,  auch  ohne  das' Hydratchlorür  zu  isoliren,  mit  Kali 
zersetzt. 

2.  Diallylhydrat  entsteht  neben  anderen  Producten  aus 
dem  zweifach  jodwasserstoff&auren  Diallyl  durch  Behandeln 
desselben  mit  Silberoxyd: 

GH2.GH.GH3 


CHq.GH  J.GH3 
I  +  Ag,0  =  2AgJ  + 

CH2<CH  J  .CH3 


6       (V) 

GH2.GH.GH3 


Es  ist  eine  farblose,  penetrant  aromatisch  riechende  Flüssigkeit, 
welche  zwischen  98®  und  95®  siedet  und  bei  0®  das  specif.  Ge- 
wicht 0,8367  und  femer  die  Dampfdichte  3,60  hat.  Durch  Jod- 
wasserstofi*  scheint  es  wieder  in  zweifach  jodwasserstoffsaures 
Diallyl  überzugehen. 

3.    Pinakolin  bildet  sich,  wenn  Pinakou  ini^i '^«t^^iusX»^ 
%gBchwefe]ßäure  oder  mit  concentrirter  llBBig^xiT^  «t\£k\sX»  ^sRra^- 
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(CHg),:6.0H         ^  (CH,),:t^ 

Ea  irt  «in  fisTbloam,  bei  10B*'nedeDdM  Oel,  walotaes  dlirch 
nMoreväsD  WuMntoff  Hl  den  bsi  Ul' vedBnden  PinBkolin- 
alkohol,  eiii«ti  früher  nicht  «rwähntenHexylAUEohol,  CgHij.OH, 
übergeht. 


folykthrlenalkohole, 

S06.'    Aehnlicb  nie  sieb   das  Aetbyleuoxyct   mit  Walser 

vereinigt,  tritt  es  auch  mit  Aethylenglycol  in  Verbindung, 
namentlich  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzeneii  (üasrohren  auf 
■  100",  und  liefertdamitdiezähflüBsigenPolysthyleoalkohole, 
in  welchen  mehrere  Aetbylengrnppen  durch  Sau  erst  offatome 
nntereicander  und  iwei  von  ihnen  noch  mit  Hydroxyl  ver- 
banden sind.  Aus  dem  Beactionggemische  wurdeti  durch  frac- 
tionirte  Deetillation  isolirt; 

Diäthylenalkobol  oderDiäthylenoxydiHhydrat , 

CjHj.OH 
0<^  ,  aU   dicke ,  bei  2500  siedende  Flüssigkeit.    Die 

CjH^.OH 
selbe  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CH,.OH 

i„. 

CHj.OH        CH-  I 

1    '  +   I     *>0  =     ^ 


CHa.OH 


Triätbylenalkohol  oder  Trinthylendioxyddihydrat 
bildet  sieb  aus  zvei  Molecalen  Aethylenoxyd  und  einem  Mo- 
ieaal  Glycol: 
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O.CjH^.OH 

^o.aa.OH 

hm  985«  1»8  2890.  '^ 

fcrftikylenalkohol  oder  Teträthylentrioxyddi« 

<<^^4.o.Os^|.oH 
,  kocht  erst  oberhalb  800^.  Aus 

weniger  flflehtigen  Antheüen  wurde  durch  Dettillation 

Baume    (86  mm    Quecksilberdnick)    sogar    ein 

kthylenalkohol,  (Gs£[|)g05(ÖH)9,  abgeschieden.  Beim 

dieeer  Polyithylenalkohole   mit  Säuren,    z.  B.  mit 

werden  die  beiden  Hydroxylwasserstoffatome  durch 

Tertreten  und  es  entstehen  ächte  Ester.     * 


Aethylen-Aethyläther. 

Werden  die  Natriumderiyate  des  Aethylenglycoles 
mit  Alky\jodüren    zusammengebracht,    so    entstehen 
Jodnatrium  die  Alkylderivate  des  Aethylenglycols: 

>€H..OKa  GHa.O.CnHan+i 

1  +     JCnHto+i=     NaJ+  I 

GH..OH  CH«. 


IH^.OH 


GH|.ONa  CHo.O.CnHsn+i 

I  +  2  JCnHtn+i  =  2NaJ  +  1 

CH,.ONa  CH2.0.CnHiii+i 

disiem  Wege  wurden  die  Aethylen-Aethyläther  gewonnen. 

Monäthylglycoläther  oder  Aethylenhydratäthylat, 

.O.C,H^ 

,  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche 

W 127*  siedet.    Sie  entsteht  auch  durch  directe  Verbindung 
^  Aethylenoxyd  mit  Aethylalkohol : 

CBL  CH-.OH 

}J>0  -h  BO.CgH,  =  j 
^^  C^j.O.CgHft 

S:*tf^l±::  ''^';^^--stoffentwic^^^^^^ 

31 
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Die  rMnItirende  fette  Mu«e  liefert  beim  Erkitcen  mit  Aetbyl- 
jodör  ebeabllB  deu 

Di&thjlglycoUther    oder  AethyleDdiäthylmt, 
CH..O.C,Hb 

i,  eine  leichtbewegliche,  bei  I23,&<'  siedeode  Fläni^c- 

keit,  welche  dem  Acetkl  (Sp.  10!1*  g.  406)  oder  Aethyliden- 
di&thylat  isomer  iit. 


S06.  Ausser  den  bssiBcheu  und  oeutralen  Essigsäureeetem 
derGlycole  sind  nur  wenige  Säure  de  rivate  derselben  dargestellt 
worden,  nnd  zwar  beechränken  sie  sich  im  Wesentlichen  auf 
solche  des  Aethylenglycola. 

CH3.O.NO, 

Aethylendiuitrat,    1  ,   entsteht  leicht,   wenn 

CHj.O.NOj 
msji  1  Theil  Aethylen^lycol  in  ein  eiskalt  gehaltenes  Gemisch 
von  aVj  Theilen  rauchender  Salpetersäure  und  5  Theilen  Schwefel- 
eänre  eintraf.  Durch  Wasser  wird  der  Ester  als  schweres, 
unangenehm  süsslich  schmeckendes  Oel  gefällt ,  welches  mit 
Sodatösong  gewaschen  und  durch  Chlor  calci  uro  getrocknet 
wird.  BeW  Erhitzen  brennt  es  mit  starker  Verpufiung  und 
leuchtender  Flamme  ab.  Kalilauge  verseift  es  leicht  und  liefert 
neben  Kaliumnitrat  wieder  Glycol, 

Aethylenhydrat-Sulfat,  HO.CHa.CHj.O.SOj.OH,  bildet 
sich,  entsprechend  den  Monalkylsulfaten  (§.  216),  bei  gelindem 
Erwärmen  von  Aethylenglycol  mit  englischer  Schwefelsäure. 
Man  verdünnt  hierauf  mit  Wasser,  sättigt  mit  kohlensaurem 
Barium  und  dampft  die  filtrirte  Lösung  zur  Krystallisation  ein. 
Dss  so  erhaltene  Salz,  {HO,CB,.CH,.O.SOa.O)]Ba,  giebt  beim 

Kochen   mit  BarytwaaseT  eiaeii  Siederschlag  ron  Bariumsulfat 

und  in  der  Löanng  bleibt  \eÜvä\mi^^'»A. 


Sohwefahrerbindimgen. 
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BekwefelTerbindiingen  des  Aethylens^ 

eroftptane.    Ali  iweiwerthigeB  Badical  kann 

mit'  iwd  oder  anoh  nur  einer  8H-Gmppe  in 

treten,  wo  lelbetverftibidlich  im  letsteren  Falle  die 

Aoreh  andere  Elemente  bewerkstelligt  werden  muss. 

Wim  die  Meroaptane  der  einwerthigen  Alkoholradicale 

Udea  aieh  die  der  Alk^e  dnreh  Erhitzen  der  be- 

Hialoide  mit  EaUnmsiilfbydrat.    Die  dnreh  Schwefel 

WaaeentofCitome   werden    leicht   von    schweren 

▼ntreten.  Dnreh  ozydirende  Mittel  werden  sie,  nnter 

Long  der  Gruppe  8H  in  SO^.OH,  in  Aethylensnlfon- 

Aberg^fihrt. 

Aetkyleiiditnlfhydrat,  Aethylendimeroaptan,  Aethylen- 
»1,  C^HaCSH)),  ans  Aethylendibromür  und  Kalium- 
dargestellt: 

CHft.Br  CH2.SH 

I  +  2K8H=r  2KBr+    I 

CHj.Br  CHa.SH 

i  farbloeesy  stark  lichtbrechendes,  durchdringend  mercaptan- 

Oel,  welches  bei  146®  siedet.    Mit  den  alko- 

Loenngen  von  Silber-,  Kupfer-,  Blei-,  Qnecksilber- 

V.  a.  m.  giebt  es  Niederschläge.    Bleiacetat  z.  B.  föllt 

CH^.S 
Bleiäthylenmercaptat,    |         ^Pb. 

▲ethylenhydratsulfhydrat,     Aethylenmonothio- 
feol,   (CsH4)(0H)(SH),    wird    aus   Aethylenchlorürhydrat 


CHL.Cl     '  CHo.SH 

-  +  KSH  =  KCl  4-    I 

Hf.OH  CH2.OH 


i 


h  M  eine  fiurblose,  schwere,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit, 
hvdeher  nur  ein  Wasserstoffatom  leicht  durch  Metalle  ersetzt 


ÖM  AeihjrJenßnJfj'd,  Das AetbyleiAsulM  inihiB  }t\sX  xcox 
*  radopp0He»Molecnl,  entsprechend  dem  Diäthylendion^A  «i^ 

81* 
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Di&tliylendianlfid,  erhalMn  worden  nnd  tvar  durch  Ver- 
mischra  alkoholischer  Löiungen  Ton  Aethylendibaloidea  nnd 
Kaliumnilfid : 

CH,Br       ESH  CH..S.CH, 

2  1  +  =  4KBr  +     I  1 

C^Br       KSH  CH,.S.CH, 

Ebenso  gewinnt  man  ea  durch  ZerBetcong  von  Qaeckailbe^ 
Ithylenmercaptat  mit  Aethy lendibromnr : 

CH,.Br  /S.CH,  CH,.8.CH, 

■    "  ^      '       =HgBrs+    I       ^    I 

CHj.S.UH, 

Ea  iat  eine  weieie,  nicht  in  Waaaer,  wohl  aber  in  Alkohol  nnd 
Aether  löalicbe  kryatalliuische  Maue,  welche  bei  III"  schmilzt 
and  bei  200^  liedet  Die  Dampfdichte  ist  —  entsprechend  der 
Holecnlarformel  —  eq  4^  gefnnden.  Mit  Brom  verbindet  et 
■ich  direot  ta  gelben  Kristallen  von  Biäthyldisalfidtetra- 


CHj.S.CH, 
bromür,    I  |        (vergl.  §.  241).    Letzteres  wird  bei  Be- 

C  Ho .  S .  C  H« 

t. 

handlang  mit  Wasser  und  Silberoxyd  in  Diäthylendithionyl, 
0 

CHj.S.CH, 

il      ,    übergeführt.     Dieselbe   Verbindung  erhält  man 

0 
dorob  Kochen  des  Sulfides  mit  Salpetersäure.    Sie  bildet  farb- 
lose Krystalle,  welche  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol 
nnd  nicht  in  Aether  lösen. 

Durch  Erhitzen  des  Sulfides  mit  Salpetersäure   auf  150" 
entsteht  Diäthjrlendisulfon  (vergl.  §.  255): 
0       0 


CHj.S.CHj 
H-.S.i 


CHi.S.CHj 


1  Form  ftrbloser  KrystaWe. 


ScihWelelferbmdimgeiL 
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▲ethjleagM  in  flüssig^  Schwefddichlorfir,  so 
hMtb  sn  eiiier  senfölaridg'  riechenden ,  auf  der 
■iaheBden  Flllteigkeit  von  der  Formel  CfHiSCls, 
Cl 

Qi'n«!^        .    IHetelbe  itt  nicht  unverändert  flüchtig, 

i-m  00  Volam 'AfstheTi  sehr  wenig  in  Alkohol  und  gar 

iWMMT.  Aach  Itämylrä  liefot  eine  ähnliche  Yerbindong. 

Aefthylendibromür  nnd  Kalinmiinpertnlfiden  entstehen 

Ide,    alt  weine  amorphe  Stoffe,    welche  in 

ff  Jklkdhol  nnd  Aether  nnlöalich,  in  Schwefelkohlenstoff 

VMinh  sind. 

Thioäther  der  Aethylens.  Durch  Einwirkung 
iliromür  auf  Nalriumthioalkyiate  entstehen  die 
des  Aethylens  als  übelriechende  Oele : 

iBr  CHjaS.GnHsn+i 

4-  2NaS.CnHin+i  =  2NaBr  +  ] 
iBr  CEl2*'3*^^^^+i 

Atthylendithiomethyläther,  G2H4(S.GH8)9,  siedet 


Aethylendithioäthyläther,  OaH4(S.C2E5)2,  bei  210« 
FUl*  nnd 

Aethylendithioisamyläther,  GsEtiCS.G^H;^)),  zwischen 
■ttd  2Ü6<>. 


Dia  Methylverbindung  wird  dnrch  Erwärmen  mit  Salpeter- 


.  Aethylen-Dimethyl-Dithionyl,  GsH4[(SO)GH8]s,  oxy- 
■t  Letiterea  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen,  welche 
|il  ehra  170<^  aohmelzen. 


619.  YottThiaestern  des  Aethylens  sind  die  folgenden  zu 
•vibnen: 

▲ethylendithiocyanat,  G^H^CS.GN^,  büdet  sich  leicht 
hh  Kochen  von  Aethylendihaloiden  mit  alkoholischer  Losung 
fH  Kilinmthiocyanat.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden 
^bischen  Tafeln,  welche  bei  90^  schmelzen.  Bei  stärkerem 
Adteff  triH  ZeneUung  ein.  Die  Ferbindong  ist  in  \La\lem 
^' wmuier  IMich. 
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A«tliyleiithiocarboiiftt,    1  '|>CS,   eotitoht  dnndi 

g^enteitig«  Umsetcung  von  Aethylendibromfir  mit  Nfttrinm- 
tMocarbonftt  in  weiiLgeistiger  Läaniig.  Et  aoheidet  sich  sb- 
nlehrt  kIb  gelbei,  in  Alkohol  Bchwer  ISilichei  Oel  ani,  welohM 
nMh  dem  Löaen  in  Aetherklkohol  nnd  Terdunsten  in-  gold- 
gelbcgi,  viriebekrtig  rieohenden  Priimen  krjntatlinrt  Diehelben 
•ohmeben  bei  86,60  and  liefern  mit  Ammoniak  neben  GItooI- 
memptan  AtnmontbiooTUiat. 


918.  .  Aethylengu  nnd  Sofawefelsäareanhydrid  verbinden 
liek  direot  mit  einander  sa  Aethioniinreanhydrid: 
CHj  CH,.0-SO, 


einem  forbloten  kryatallinischen  Körper,  welcher  die  Eigen- 
•cbaften  einea  Eeters  and  eines  SnlfonBHnre-SchwefeUäare-Aii- 
hydridea  mit  einander  verbindet.  Auch  hei  der  Einwirkung 
Ton  Aethylalkoholdampf  auf  Schwefehäoreanhydrid  entsteht  der- 
selbe Körper  aeben  Schwefeleäore-Aethylester  and  Aethioneänre. 
An  feuchter  Luft  zieht  das  Aethioasäureanbydrid  Waaser 
an  und  zerfliesat  zu  Aethionaäure : 

CHj.O— SO,  CH,.O.SOi,.OH 


CH,.SOs.b 


CH,.SOs.ö  CHj.SOj.OH 

Letttere,    welche    gleichseitig    tanrer  SchvefelaänreeBter  de* 
Aethyleni    nnd    AethylenBnlfoneänre    ist,    wird    in    grösseren 
Mengen  dnrch  Sättigen  von  abtolatem  Alkohol   oder  Aethyl- 
äther  mit  Schwefeleäoreanhydrid  gewonnen;  z.  B. : 
CH,  CH,.SO,.OH 


Die  Haue  wird  darauf  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Lösung 
BOT  Entfemang  der  Schwefelsäure  and  des  Aethylsulfates  mit 
kohlenaaDrem  Barium  neutraliairt.  Aethionsanres  Barium, 
C^.0.80,.0 

/  J>Ba,  bleibl  oA^ni  und  wird  durch  Alkohol  als 

CHa.SOj.O"^ 
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weisses  amorphes  Pulver  gefallt.     Dnroh   genaue  Zersetzung 
seiner  wässerigen  Lösung  mit  Schwefelsäure  erhält  man  eine 
Lösung  von  Aeth ionsäure,  welche  sich  beim  Eindampfen  in 
Schwefelsäure  und  Isäthionsäure  zersetst: 
CHa.O.SOo.OH  GEL. OH 

irr     c^     ^r,         +  ^^  =  J,„     o^  +  SO,(OH), 

Das  aus  dem  Bariumsalze  durch  Ealiumsulfat  entstehende 
Ealiumäthionat,  KO.SOs.O.CHt.CHt.SOt.OE,  krystallisirt 
leicht.  Alle  Salze  zer&llen  beim  Kochen  mit  Wasser  in  saure 
Sulfate  und  Salze  der  Isäthionsäure. 

514«  Isäthionsäure,  Aethylenhydratsulfonsäure, 
HO.CHs.CHt.SOj.OH,  wird  ausser  nachdem  eben  erwähnteh 
Verfahren  noch  gewonnen  durch  Oxydation  des  Aethylenmono- 
thioglycoles  (§.  509)  mit  Salpetersäure: 

CHa.OH  CHj.OH 

i  +^Ö  =   J 

CHa.SH  GH,. SO«. OH 

und  femer  beim  Erwärmen    von  Aethylenhydratchlorür    mit 

neutralem  schwefiigsaurem  Kalium: 

GHj.OH  GH«. OH 

I  +K.S08.0K  =  Ka+  J 

CHjCl  ^  CHa.SOj.OK 

Am  leichtesten  erhält  man  sie  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
Säureanhydrid  in  abgekühlten  wasserfreien  Aether.  Nach 
erfolgter  Sättigung  wird  die  dicke  Flüssigkeit  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  zur  Zersetzung  der  Aethionsäure  mehrere  Stunden 
lang  gekocht.  Die  Lösung  enthält  neben  etwas  Methion- 
säure  (§.  419)  namentlich  Isäthionsäure  und  Schwefelsäure. 
Durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Barium  wird  letztere  entfernt. 
Die  siedendheiss  filtrirte  Flüssigkieit  lässt  beim  Erkalten  me- 
thionsaures  Barium  auskrystallisiren  und  liefert  später  beim 
Verdampfen  Krystalle  von  isäthionsaurem  Barium, 
(HO.GHs.CH|.SOs.O),Ba.  Wird  die  Lösung  des  letzteren 
mit  Schwefelsäure  genau  ausgefüllt  und  das  Filtrat  verdunstet, 
so  erhält  man  die  Isäthionsäure  in  stark  sauren  zerfliess- 
liehen  Krystallnadeln. 

Die  isäthionsauren  Salze,  welche  sich  direct  aus  dem  Ba- 
riumsalze durch  genaues  Zersetzen  mit  löslichen  Sulfaten 
anderer  Metalle  darstellen  lassen,  sind  in  Wasser  leicht  löslich, 
weniger  in  Weingeist,  krystallisiren  gut  und  ertra^n  msi^l 
Temperaturen  bis  zu  $50^  ohne  Zersetzung. 
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Ton  dem  itomerea  Hoiilitb.;Uiilfi>t; 
C,H,SO,  =  C,Hb.O.SO|.OH  nnd  H0.C,Ht.SO,.OH 
■mtersaheidflt  rieh  die  Mthions&are  als  Solfontänre  dnroli  ilm 
groMe  Beatändigkeit. 

616.  Trocknea  üätliioiuaiireB  Eiliom  setzt  rieh  mit  Phoa- 
phorpontachlorär  Irioht  lu  Chlonruaentoff,  PhoHphoro^* 
ohlorid  und 

laitltionatiloTid     oder     AethylenoltlorQr'Snlfan- 


CHj.OH        '     . 
CB,  +  2PC]«  : 

SO,. OH 


CH,.C1 
2P0Cm-2HCl  +    CH, 

so,.a 


Letztere«  tiedet  bei  300*  nnd  rerbindet  die  EigeOBchaften  einea 
Alkoholradicolchlorün  mit  denen    eiuee  Säareradicalchlorüra, 
indem  beim  Kochen  mit  Waaeer  nur  letzteres  nnter  Bildung 
von  AethylenchlorürsDlfonaänre  feraetzt  wird: 
CHaCl  CHj.Cl 

CH,       -I-  HjO  +  xHjO  =  HCl  +  CHj         +  a;H,0. 
SOj.Cl  SOj.OH 

Sie.  Aethyleadisalfonsfture  oder  Diaulfätholeänre 
entateht  bei  der  Ozjrdatton  von  Aethyleodithioglycol,  Aethylen- 
thiocarbonat  und  von  Aethylendithiocyanat  mit  concentrirter 
Salpeteraäure : 

CH,.SH  CH,.SO,.OH 

I.  B.   T  +60=1 

CHg.SH  CHg.SOi.üH 

femer  durch  Zersetzung  von  Propionitril  durch  rauchende 
Schwefela&nre  und  beim  Kochen  von  Aethylendibromür  mit 
nentralem  achwefligvaurem  Kalium : 

C,H,Brg  +  2K.S0j.0K  =  2KBr  +  C,  H,  (S  0, .  0  K),. 
Ana  ihrem  Bleiaalze  dnrch  Schwefelwaeaeretoff,  oder  aus  dem 
Bariumaalze  durch  Schwefelaäure  abgeacliieden,  erhält  man  aie 
beim  Terdnnaten  ihrer  Lövong  in  Gestalt  farbloaer ,  in  Waaaer 
lebr  lehbt  löslicher,  bei  94*  Bc\nne\i«ii4«  XT^^all*- 
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*  ^ 

GHs.SOa.O 
Das  Bariumsalx,    |  "l^Ba,   kryctallisirt   in  secbs- 

CHa.80,.(r^ 

seitigen  Tafeln,  welche  in  raacÜender  Salpetenftore  ganz  un- 
löslich sind,  aus  verdünnter  kochender  Salpetersiiire  amkry- 
stallisirt  werden  können  ond  anoh  von  Wasser  aufgenommen 
werden. 


StickstoffTerbindungen  des  Aethjlens. 
Aminbasen  des  Aethylens. 


517.  Bei  der  Einwirkung  von  Aethylenhaloiden  auf  Am- 
moniak oder  die  Aminbasen  der  einwerthigen  Alkoholradicale 
finden  ähnliche  Reactionen  wie  die  sur  BUdnng  der  Alkyl- 
aminbasen  fahrenden  statt,  nur  liefern  dieselben  —  bei  der 
Zweiwerthigkeit  des  Aethylens  —  weit  grössere  Complica- 
tionen  in  den  gegenseitigen  BindungsverhAltnissen.  Von  ^esen 
sollen  nur  die  einfikcheren  und  wichtigeren  im  Folgenden  zur 
Erwähnung  kommen. 

518.  Erwärmt  man  Aethylendibromür  mit  alkoholischer 
Ammoniaklösung,  so  entstehen  Yorwiegend,  indem  die  Aethyien* 
gruppen  sich  gleichseitig  mit  dem  Stickstoff  zweier  Ammoniak- 
xnolecnle  verbinden,  die  Bromwasserstofisalze  der  Aethylen- 
diaminbasen.  Die  erste  und  ein&chste  Beaetion  liefert  — 
durch  directe  Vereinigung  voin  einem  Molecul  0||H4Br2  mit 
zwei  Moleculen  NHs  das  Aethylendiamnaioniumdibromir: 

CHj.C 
Br:CH,.CH,.Br  -f  SNHg  =;  N^H« 

Br        Br 

■ 

In  diesem  Stadium  bleibt  jedoch  der  Process  nicht  stehen, 
sondern  geht  weiter: 


^' 


CHj.CH» 


El  werden  a 
bromÜT  xmi 
Atu  der  hm 
dann  duAeth 
die  nbrigen  S 

S&ke  mit  Kalilauge  cersetst: 

C,H.(NH,Br),  +  2K0H  =  2KBr  +  2H,0  +  CjH4(NH,),  eto. 
und  dae  Gemenge  der  freien  Amiubaaeu  darcb  festes  Aetzkali 
entnäuert,  bo  köanen  die  einzelnen  Verbindungen  durcb  frac- 
tionirte  DeBtiltation  von  einandar  getrennt  werden. 

519.  Aethylendiamin,  CaHiCNHj),,  ist  eine  fu-bloae, 
acbwach  mmmoniakaliscb  riechende,  atark  alkaliich  reagirende 
Flütsigkeit,  welche  bei  1230  siedet  und  die  Dampfdichte  2,00 
hat.  Eb  verbindet  sich  mit  zwei  Aeqnivalenten  Säure  sn 
Sakea  Da«  Aethylendiammondichlorür,  CjH.tNHaBCl),, 
krjatalliBirt  in  prachtvollen  silberglänzendan  Kadeln. 

Eine  andere  Daratellungsmethode  für  dasAethylendiammon- 
dicblorär  besteht  darin,  dasB  man  Cyangas  in  Salzsäure  ein- 
leitet, in  welcher  sich  granalirVe*  Ztom  \öA-. 
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GH,.NH,.HC1 
I         +  4Sn  +  lOHCl  r=  4SiiClt  +   I         ^ 
C=N  CH,.HH,.HC1 

SalpetrigB&iireaiiliydrid  verwandelt  dae  Aethylendieiiiin  unter 
StickgMentwiokelimg  in  Aethylenozyd: 

GH^.NH,  •  CH« 

io..He.  +  "•"■  -  •»■»  +  "■■  +  i7>' 

Dnrch  Erwirmen  mit  Jodftthyl  und  ZerMUnng  der  Yerbin- 
dnngsprodacte  mit  Kali  können  Aethylgmppen  eingeftgt 'werden. 
Auf  diese  Weiee  wurden  dargeetellt 

Di&thylftthylendiamin,  G,  H«  [N  (Gt  H«)  H], 

nnd  Tetrftthylsthylendiamin,  GtH4[K(G|H5)|],. 

Letsteree  verbindet  nch  mit  Jod&thyl  noch  weiter  in 

CH,.N(G,Ha,J 


Hezftthyl&thylendiammondgodäry    1    ' 

GH|.N(GiHs),J 

Das  Aethylendiamin,  IMitliyl&tliylendiamin  o.'  a.  vereinigen 
sich  direet  mit  einem  Moleonl  Wasser  m  Ammoncn^en,  welche 
beim  Yerdsmpfen  in  ihre  Gomponenten  lerfidleni  sich  aber  bei 
der  Gondensation  wieder  bilden.  Durch  Deetillation  über  ge- 
sohmolienes  Aetikali  wird  ihnen  das  anfgenommene  Wasser 
wieder  entzogen: 

GH1.NH2  GBlj'^^^i«,. 

I  4~  H9O  =  I  ^^0,  Aethylendiammonoxyd, 

CH,.N(G,Hb)H  ,  q  ^  CHl•N(C|^J^^^^  DÜA^lthylen. 
CH,.N(G,Hft)H  ^  CH,.N(C,H.)H^'^*  diammonoxyd, 
Letsteres  ist  eine  stearinartig  erstarrende  br&chige  Masse. 

AB. 

59a    Diftthylendiamin,  GAoNt  oderNHC         y^ 

ist  eine  &rblose,  bei  ITO''  siedende  flüssige  Basis  von  ifi  Dampf- 
dichte. 

Mit  Jodäthyl  vereinigt  es  sich  direet  lu  DtlAk'fldEAJÜ^Vsi^* 
diMDmondyodär,  aas  welchem  Alkaliem 
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tiiid.    DieBelben  geben  Salze  mit  zwei  oder  drei 


Bai    ßm    Einwirkong   von    TrialkylaminbaBen    aof 
▼erbinden  sich  gleiche  Molecule  direct  ra 
rlenbromür-Ammonbromür : 

CHg.GH^.Br 
[((VHte.|.i)k  +  Br.CHi.CH,.Br  =  N=(CnHin+i)| 

B.  muB  Triäthylamin  imd  Aethylendibromür  das  Tri- 
ri*Aethylenbromür-Ammonbroiiiür, 

N(C,H5)»(C,H,Br)Br, 
worden.    Mit  Silbemitrat  liefert  es  Bromsilber  und 
ithyl-Aethylenbromür-Ammonnitrat, 

[N(CjH5)s(CjH4Br)]O.NOa. 

tRihaiidlong  mit  Silberoxyd  und  Wasser  wird  alles  Brom 

»mmen,  indem  an  Stelle  des  an  Stickstoff  gebundenen 

fi  tritt,  während  die  Aethylenmonobromürgruppe  noch 

,  Wasserstoff  verliert  und  in  Yinyl,  GHiGHg,  übergeht. 

Fatateht  das  Triäthylvinylammonhydrat: 

CHj.CHjBr 
N^CjHftjg  4-  2AgOH  =  2AgBr  +  HgO 

CH:CHa 

OH 

Buch  nsscirenden  Wasserstoff  wird  die  Aethylenbromürgruppe 
'  a  lethyl   verwandelt    und    es    bildet    sich   Teträthylammon- 
Wonär: 

CHj.CH^Br  CH2.CH3 

IBCtHÜ,  +  2  H  =  HBr  4-  N^CjHj), 


X 


\r 


\ 


Br 
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BS4.  Aa  die  A«tb7laDBuniobromb'bM«ii  d«r  letstans 
Gmpp«  Bohliewcm  noh  die  AetkjIaBkfdnbunine  an.  In  ihm» 
iit  dM  Aetbylm  einwerthig  mit  OH  und  durch  seins  iweite 
Yaleni  mit  einem  rtTnmnniitrnrtn  Tertranden.  Diew  rtaik 
buiMheu  AeÜiylanlijdraiamine  ealatehBn  in  heftiger  BMwtten 
dir«ct  dnroli  TereiDigniig  von  Aethylenozjd  mit  oonoenirirten 
Ldmngsn  von  Ammoniak  oder  «abstitoirten  AminbkMn;  i.  B.: 

CH,.CH,.OH 
CB,.OHj  +  NH,  =  N^H  AetbyleahydrituaiD 

O  H 

▼unugvweise  soer 

(OHs-CH^OH),  , 

a(^H40  +  NH,  =  k/^  Diäthylenbydrat-AmiB 

SCjH^O  +  NH»  =  N=(CE,.CH,.OH)j      Triithylenhydrat- 

In  Form  ihrer  Saite  bilden  sie  sich  beim  ZatammentreAeQ  von 
Aethylenhydratchlorür  mit  Ammoniak,  reap.  mit  Aminbasen,  wo* 
beiindeiBen  vorwiegend  nar  je  ein  Molecul  in  Reaction  tritt;  z.  B.: 

CHj.CHa.OH 
NH,  +  Cl.CHj.CHa.OH  =  N^H, 


CHj.CHj.üH 
und     N(CHj)b  +  C1.CH,.CH,.0H  =  N=|CHa)j 

Cl 
A  ethy  lenh  yd  rattr  i  m  ethy  1- 
ammonchlorür  oder 
'  Chol!  D-Chtor  Wasserstoff 
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Zar  Trennimg  der  gleichzeitig  entatehenden  Yerbindungen 
wird  die  verschiedene  Loelichkeit  ihrer  Chlorwassentoffsalze 
und  der  PUtinchloriddoppeleabe  in  Alkohol  benutzt  Das 
Gemenge  der,  eventnell  durch  Zosatz  von  Salzsäure,  dargestellten 
Salze  wird  möglichst  zur  Trockne  gebracht,  wobei  das  Tri- 
äthylenhydrat-Ammonchlorür,  N(G2H4.0EQ8^C1,  theil- 
weise  in  Prismen  auskrystallisirt,  wahrend  Diäthylenhydrat- 
und  Monäthylenhydrat- A  mm  0  n  ch  1  or^ü  r  nicht  in 
festem  Zustande  gewonnen  Verden  können.  Ersteres  ist  un- 
löslich in  absolutem  Alkohol,  welcher  die  beiden  letzteren 
aufnimmt.  Die  alkoholische  Lösung  wird  hierauf  mit  Platin- 
chlorid versetzt.  Das  in  Prismen  krystallisirende  Doppelsalz 
des  Diäthylenhydrat-Ammonchlorürs,  [NCCaH^.OEQsH^GllaPtCl«, 
scheidet  sich  dabei  zuerst  ab,  während  das  des  Monäthylen- 
hydrat-Ammonchlorürs,  [N(C,H4.0H)H8Cl]3PtCl4 ,  nachher  durch 
Aether  ausgefallt  werden  kann.  Die  Platinchloriddoppelsalze 
werden  darauf  gesondert  in  Wasser  gelöst  und  das  Platin 
durch  Schwefelwasserstoff  ausgefallt.  Beim  Abdampfen  hinter- 
bleiben die  Chlorwasserstofifsalze,  welche  durch  Zersetzung  mit 
feuchtem  Silberoxyd  die  freien  Basen  liefern.  Letztere  sind 
stark  alkalisch  wirkende  Syrupe,  die  sich  auph  in  Weingeist 
leicht  lösen. 

Das  Monäthylenhydratamin  ist  dem  Aldehydammo- 
niak oder  Aethylidenhydratamin  (§.  424)  isomer: 

CHg 

CHj.OH  Qg 


CHo.NHo  CH 


12 .  XI  "2 


<, 


Aethylenhydratamin  Aldehydammoniak 

oder  Aethylidenhydratamin 

525.    Cholin,  C5H15NO2.  Besondere  Erwähnung  verdient 
noch    das    Trimethyl-Aethylenhydrat-Ammonium- 

hydrat: 

XJHa.CHa.OH 

N^CH. 
N^CH3 


durch  öfterei 
Alko&ol  erti 
Aether  und  i 
Stande  Ikngp 
EialeiUn  toi 
g^eOllt,  die  F 
rige  L&tnng 
Derselbe  wir 
Losung  mit 
mit  Platiuchl 
Chölinplatinc 

vruaerBtoff   \  __  _        _.. 

Lösaug,  zuletit  im  trocknen  Vacnnm,  kry^tallinischeg  GBlzBauree 
Cbolin,  N(CHs)g(C,H4.0H)HCl,  gewouueu.  Dasselbe  giebt 
mit  feuchtem  Silberoicyd  eine  wäsierige  Löanng  \on  freiem 
Neurin : 

N(CHa),(C,H4.0H)HCl  -|-  AgOH  =  AgCl  -|-  N(CHs)3|C2Hj.OH)OH, 

nelche  nsich  Totikommenem  Eindunsten  einen  äteend  alka- 
hschen,  schwer  kryatalliBirliaren  Syrup  bildet,  der  aus  feuchter 
Lult  Wasser  und  Kohlensäure  anzieht.  Das  Platindoppctsalz, 
[X(CH,),(CiHj.0H)HCl]3PtClj,  krj'etailisirt  aus  wäBaeriger  Lösung 
in  prachtvollen  rothgelben  Tafeln.  Von  einigen  Forschern  ist 
bei  der  Darstellung  der  Basis  aus  Nerve nsuhstanz  an  Stelle  des 
Cholins  das  TrimethylTinylammonhydrat  erhalten  und  dieses 
letztere  als  Xeurin  bezeichnet  worden.  Da  indessen  bei  dem 
Verfahren  Chlorwasserstoff  in  Anwendung  kommt,  so  kann  sich 
leicht  Trimethyläthylenchlorürammonchlorür  gebildet 
haben,  welches  mit  Silberoxyd  die  Vinylbase  liefern  muss. 

Synthetisch  wurde  das  Cholin  durch  Einwirkung  von 
Aethylenhydratchlorür  und  Ton  Aethylenoxyd  und  Wasser  auf 
Trimethylamin  erhalten: 
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waiieretoffaänre 
Idet  *ioh  Tri- 

ttethylandijodST 
Trimetliyl- 


+  B,0 


mden  Aethyl«i- 
vftlmt  werden, 
it  Silberoyanat 
ftbfiltrirt«  Flü«- 


i-NH.CO.NH, 
i.NH.CO.NH, 
schwer  lÖBlich, 
SU  Sätzen  und 
Aethyleudiamia 


''(!h,.N(CjHs)CO.NH, 


kM  in  Woingeirt  leicht  löilich  und  zerfallt  beim  Erhitien 
Mebt  in  Koblentäuregaa   und   Salze   von   Di&tVjV' 
nnd  Ainrnoniak, 
»lle»attm.   Oigtalt-äit,  Cbtml,.  ^.n 


498  Draivate  der  binlenten  Alkolkolradicale  G.Ha» 

Dar  mit  Torigwn  mstamere  Aethylendiäthylharitatoff, 
ebenfitOa  CA^fit,  entttoht  boi  der  Emwirknng  Ton  I>iUlijlea> 
dümin  aof  Aethy^MndooykAkt : 

GH,.NH.  CH,.NH.CO.N[C,EUH 

I  +aCO:N.C,H.  =    I  . 

C^.NH,  CH,.NH.CO.N(C,H,)H 

&  iit  in  Wätigtäat  nnlöalieh  und  wird  daToh  aUrke  Sioran 
nnr  MihwCT  Mroatzt,  larftllt  abar  bam  Erhitien  mit  Alkalien 
in  koUanaanras  Sali,  AoUiylaiiiin  nnd  Aethyleadiftmin. 

6».  ABthjlendjthiobarnitoff  läart  noh  aDBA«UiT- 
lendiamin  md  SoHwafelkoUenatoff  auf  folgendem  Wege  (rer^ 
§.  964)  gewinnen.  Beim  Termiacban  beider  in  Oegenwart  Ton 
etwaa  Alkohol  entani  da«  anGuiga  klare  Gemenge  alibald  m 
«■er  in  Aetliar  ond  Alkohol  onlSdichen  Haase ,  welche  beide 
Coa^onantan  an  gleichen  Holeonlen  enthält.  Wird  die  wia- 
aarig«  IiAanng  Ungere  Zeit  gekocht,  ao  eatweioht  Schwefel- 
waaaeratoS  nnd  bei  nachherigem  Erkalten  achieaeen  aohön 
weiaae,  bitter  achmeokende Er;staUe  von  Aetbylenthioharn- 
■toff,  CjH^NjS,  an: 

CH,.NH..S  CHj.NH 

I  J       =  H,8    +    J  >CS. 

Deraalbe  bildet  mit  Säuren  nur  aehr  nnbeatändige  Salze,  wird 
aber  durch  Queckailberchlorid  and  salpet^raauree  Silber  in 
Form  kryatalliatrbarer  Yerbindnngen  mit  dieaen  SaUen  gefallt, 
%.  B.  2C,H,NiS  -I-  SHgCls. 


t  a  n  ri  n  ,    (^H,NSOj. 

6SS.  Ein  der  laäthionft&are  (§.  514)  sehr  naheatehendea 
Halbamin  deiAetbylena  iat  dai  phyaiologisch  wichtige  Taurin 
oder  AethylenaminanlfonaäDre: 

Ce,.OH  CHg.NHj 


CH,' 


CH, 

40j.0H  SO,. OH 

leäthionaänre  Taurin 
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Da  die  Verbindung  gleichzeitig  Salfonsäare  und  Aminbase  des 
Aethylens  ist,  so  wird  sie  nur  in  Form  eines  Sabsee  existiren 
können,  welches  schon  ans  einem  Moleonl  sich  ableiten  lässt, 
möglicherweise  indessen  anch  das  doppelte  Molecnlargewicht 
besitzt : 

CHj.NHg. 0.80a 
CH2.CH2.NEIL2  I  J 

SOa.O.NHa.CHa 

Am  leichtesten  wird  das  Taurin  aus  thierisohen  Gallen  dar- 
gestellt, welche  stets  Alkalisalze  Stickstoff-  und  schwefelhaltiger 
Säuren,  der  Taurocholsäuren ,  enthalten.  Letztere  werden 
durch  Kochen  mit  starken  Säuren  oder  Basen  in  Stickstoff-  und 
schwefelfreie  Säuren  (Gholalsäuren)  und  Taurin  gespalten  (vergl. 
das  Gapitel  (^allensäuren). 

Auch  in  thierischen  Qeweben,  z.  6.  dem  der  Lunge,  und 
Muskeln  (namentlich  der  Mollusken)  ist  das  Taurin  gefunden 
worden. 

Künstlich  lässt  es  sich  durch  Erwärmen  des  äthylenchlorür- 
sulfonsauren  Ammons  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  100^ 
darstellen : 

C  Ha.  C  Hg.  Gl  CHa.CHq 

I  +  NHs  =  NH,C1  +  I  >NH3 

SOa.O.NH^  SOj.O^ 

Das  Taurin  krystallisirt  in  grossen  harten,  farblosen,  glas- 
glänzenden  Säulen  des  klinorhombischen  Systems,  welche  ohne 
Geruch  und  Geschmack  sind  und  sich  leicht  in  heissem,  schwer 
in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Mit 
Kaliumhydrat  liefert  es  das  alkalisch  reagirende,  auch  in 
Weingeist  lösliche  Kaliumsalz  der  Aethylenaminsulfonsäure : 

GHa.CHa  C  Ho  .  C  Ho .  N  Ha 

I  >NH8  +  KOH  =  HjO  +  J 

SOg.O''^  SOj.OK 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Taurin  unter  Entwickelnng 
von  Stickstoff  in  Isäthionsäure  verwandelt:  '^ 

CHa.CHa  CHj.CH2.OH 

io..O>'"'"  +  "'"'-  =  '^''  +  -'+io..OB         • 


32* 
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NitrylverbinduDgeii  der  Alkylene, 

5Sg.  Yerbiadnngeii  der  Glyeolradic^e  mit  Nitryl,  (SOfi, 
lind  biiber  nur  ans  den  Alkylenen  durdt  EiDwirkang  vra 
rkQobender  Sftlpetenäore  odn  direct«  Terbindnng  mit  et^e- 
numter  Unteraalpetenäora  gewonnen  worden- 

AethylendinitrÜT,  CiH^NaOt,  bildet  »ch  am  leiohtMten, 
wenn  man  in  wuserfreien  Aetber  trocknea  Aethjlengaa .  ein- 
leitet, wäbrend  gleichseitig  flüidge  üntersalpeterB&nre  tropfen- 
weiie  zogeletct  wird: 

C,H,  +  NjO«  =  C,H^(NO,),. 
Ee  echeid^n  nah  bald  farblose  Priemen  oder  Tafeln  des  Aethylen- 
dinitr9n  ab,  welche  bei  37,5"  schmelzen  und  bei  etwa«  hfiherei 
Temperatnr  —  namentlich  leicht   in    einer  Atmoephire   von 
Aathylengaa  —  sich  Terflüchtigen. 

j5H,o(NOi),,  wird  durch  EinleitcD 
'  in  hamyleo ,  oder  von  leamylen- 


Isamyli 
1  Üntenalpetereäuredampf 


rothe  rauchende  Salpetersäure  gewonnen.  Es  kry- 
Rtallieirt  iu  vieraeitigen  acht  winkligen  Tafeln,  welche  sich  schon 
bei  db"  tertetzen,  unterhalb  dieser  Temperatur  aber  langsam 
sublimiren. 


Phosphor-  und  Areenverbindungen  <1ob  Aethjlene. 

680.  Triäthylphosphin  und  Triäthylarein  verhalten  sich 
gegen  Aethylendihaloide  ganz  wie  die  Trialkjlamine  (§.  522). 

1.  Wird  TriäthjiphoBpbin  mit  einem  UeberachuBse  von 
Aethylendihroinür  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatui 
stehen  gelassen,  so  entsteht  vorzugsweise 

Triäthyl-AethvUnbromür-Phoaphouiumbromür 
CBHijPBrj  =  P(CjHj)g(CHj.CHäBr)Br,  welches  aus  Waasei 
und  Weingeist  iu  Rhombendodekaedem  krystallisirt.  Dnrcfa 
Znsatz  von  Silbemitrat  wird  nur  die  Hälfte  des  Brom«  al« 
Bromsilber  gefillt,  während  das  Salpetersäure  Salz, 
P(CjHj)g(C,H4Br)0.N0ä, 


Phosphoniombasen. 
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gekt.   L^tctares  wird  durch  Salzsäure  in  dasChlorür, 
i(PiH«Br)CI,  verwandelt,  welches  mit  Platinchlorid  ein 
in  langen  Prismen  krystallisirendes  Doppelealz 


itky 


«npringliche  Bromür  für  sich  oder  mit  Silber- 

▼erliert  auch  hier  die  Aethylenbromürgruppe 

und  es   entstehen  Derivat^  des  TriäthyMnyl- 

;  beim  Eriiitzen  anf  240»  z.  B.  bleibt  Triäthyl- 

hotphoiiiumbromür,  P(CgH5)s(GsH3)Br,  zurück. 

dagegen  auf  das  erste  Bromür  in  verdünnter 

wirken,  so  werden  beide  Bromatome  durch 

nnd  es  entsteht  die  stark  alkalische  Basis 

1*  Aethylenhydrat-Phosphoniumhydrat, 

P(C|H5)8(CHa.CHa.OH)OH. 

üebertehnss    von    Triäthylphosphin    wird    durch 
iflr  in 

ithyl-Aethylen-Diphosphoniumdibromür, 

H*)iBr 

y  verwandelt.    Dasselbe   krystallisirt  in  farb- 
H,),.Br 
Ib  Alkohol  nnd  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln.    Durch 
Silberoxyd  geht  es  in 

lexithyl- Aethylen-Diphosphoniumdihydrat, 

►(CiHJj.OH 

,   über,   eine  stark  kaustische  zerfliessliche 

^(C|HJ,.OH 

Auch    Triäthyl  -  Aethylenbromür  -  Phosphoniumbromür 
beim  Znaammenkommen  mit  Trialkylphosphinen  analoge 
f;s.  B.: 
Cfl,.P(C,He)jBr  CHa.PCCjHjjjBr 

I  +  P(CH8)3  =     I 

CH,.Br  CHa.P(CH8)8Br 

Trimethyl-Triäthyl- 
Diphosphoniumdibromür 


Ml.  Letztere  Reaction  kann  zur  Darstellung  von  Ver- 
aogewendet  werden,  welche  gleichzeitig  Phosphor 
Stickstoff  enthalten;  z.  B.: 
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CH,.P(C,Hft),Br  C%.P(CHB).Br 

6H,.Br  6Ha.AB(GaH5),Br 

Hex&thyl-Aethylen- 
Plioflphanoiiiiimdibromür 
u«  8.  w. 


MetallTerbindungen  des  Aethylens. 


588.  Der  grosaen  Ghnppe  TOfn  MetallT«rbmdimg6n  ein- 
werthiger  Alkoholradicale  entfprechende  Qlyoolderiyate  sind 
nicht  bekannt  Ihre  Darttellnng  igt  theils  noch  gar  nicht, 
theÜB  ohne  Erfolg  versacht  worden.  Nor  Tom  Aethylen  exi- 
stiren  einige  Derivate,  in  welchen  dasselbe  wenigstens  Üieilweise 
an  Metalle,  nnd  swar  an  Platin  and  Eisen,  gebonden  ist. 

Aethylenplatinchlorür,  GsHAPtClj,  entsteht  beim 
Erhitzen  einer  Platinchloridlösnng  mit  Aethylalkohol,  und  beim 
Einigten  von  Aethylengas  in  eine  salasanre  Lösong  von 
Platinchlorür : 

U-      +  PtClj  =  l^>Pt<      oder  1 

CHa  CHa^^    ^Cl  CHj.PtCa 

Es  ist  eine  hellgelbe  Masse,  deren  wässerige  Lösung  mit  Chlor- 
ammonium nnd  Chlorkaliam  in  rhombischen  Prismen  krystalli- 
sirende  Verbindungen  liefert.  Die  letstere,  CiH^PtCla  -|-  KCl 
-|-  HjO,  giebt  beim  Erhitsen  Aethylengas  aus,  während  Kiilium- 
platinchlorür  zurückbleibt.  Aehnliche  Yerbindnngen  liefern 
auch  das  Propylen  und  Isamylen;  GsH^PtCla,  KCl  +  HgO 
krystallisirt  in  gelben  Tafeln;  GsHioPtCla,  KCl  +  BjO  in 
goldgelben,  dem  Jodblei  ähnlichen  Blättchen. 

Aethyleneisenchlorür,  GsH^FeCls  +  2HsO.  Man 
erhält  diesen  Körper  beim  Erhitzen  einer  Auflösung  Ton  Eisen- 
chlorid in  Aether  auf  140^  bis  1^09,  besser  noch  unter  Zusaiz 
▼on  etwas  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstem  Phosphor,  wo  dann 
nur  Wasserbadhitze  erforderlich  ist  Die  Flüssigkeit  erfüllt 
sich  dabei  mit  fast  farblosen,  harten  Erystallen,  welchen  die 
obige  Formel  zukommt.  Dieselben  werden  an  der  Luft  etwas 
feucht  und  färben  sich  dabei  unter  Oxydation  gelb.  In  Wasser 


Drei&che  Substitutionsproducte  der  Ethane. 
Derivate  der  dreiwerthigen  Badicale  CiiH2n— i- 


584.  Die  Vertretung  dreier  Wasserstoffatome  der  Ethane 
darch  andere  Elemente  oder  zosammengesetste  Badicale  liefert, 
je  nach  der  Vertheilong  der  chemischen  Orte,  die  folgenden 
Verbindungsgruppen. 

1.  Befinden  rieh  die  drei  Sabstitutiontstellen  an  einem 
einsigen,  selbstverständlich  entständigen  Kohlenstoffiitoine ,  so 
entstehen  Derivate  der  KoUenwasserstoffradicale : 

Cn'Hsn'+l 


i^ 


deren  einfachste  Sauerstoffverbindungen  die  organischen  Säa- 
ren  CnHsnOj  oder 

C:0 

sind.    Das  erste  Glied  der  Beihe  ist  das  monocarbonidische 
FormylH.Cj. 


Die  hierher  gehörenden  Terbinduagm  ä 
Bubstitiiirten  Aldehydradicale.  Dai 
igt  ein  Dioarbonid: 


OHt. 

CH: 

b.  Bei  den  Derivaten  der  einfach  an 
radicale  befinden  sich  die  zweifachen  I 
einem  mittelitändigen  nnd  zwar  secnndii 
Btoffatome : 


Od' 


Alle  hierher  gehörigen  Verbindungen  n 
Kohlenstoffatome  enthalten. 

8.  Gehören  endlich  die  drei  Sähet: 
■chiedenen  Kohlenstoffatomen  an,  so  ei 
dreiwerthigen  Alkoholradioale,  deren  ertt 
nidische  Glyceryl  oder^  Allyl : 
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Derivate  der  Säureradicale  Cn'H2n'+i.G: . 

t 

9  • 

585.  Der  erste  der  betreffenden  EoUenstoffireste,  der 
Acidyle,  in  strengerem  Sinne  ist  das  Radical  der  Essigsänre, 
CHs.Cj  (Acetyl),  indessen  zeigt  das  der  Ameisensäure,  H.C- 
(Formyl),  so  weit  gehende  Analogien,  dass  es  mit  in  die  Gruppe 
gezogen  werden  muss.  Bis  zu  dem  tricarbonidisohen  Radicale 
der  Propionsäure,  CHs-CH^-Gj ,  kommen  keine  Isomerien  vor; 
dieselben  beginnen  vielmehr  erst  bei  einem  Kohlenstoffgehalte 
▼on  vier  Atomen: 

CHg  CHg   CHs    . 


J  und  I 


I 


ihre  2^hl  ist  stets   gleich  der  Anzahl  der  primären  Alkohole 
von  gleicher  Kohlenstoffätom-Anzahl. 

586«  Die  weitaus  überwiegende  Mehrzahl  der  Säureradi cal- 
Derivate  enthält  ein  zweiwerthig  gebundenes  Sauerstoffa:  om. 
Es  entstehen  dadurch  oxydische  Radicale,  Gn'Hsn'+i.CO,  die 
A  c  i  d  o  &y  1  e ,  deren  Hydrate  die  einbasischen  organischen  Säuren, 
Cu'H2n'-i-i*C^*0H,  sind.  In  diesen  Hydraten  lässt  sich  nicht 
nur  das  Wasserstoffatom ,  sondern  auch  die  ganze  Hydroxyl- 
gruppe leicht  durch  andere  Elemente  substituiren ,  während 
das  zweiwerthig  gebundene  Sauerstoffatom  nur  schwierig  eli- 
minirt  und  durch  andere  Radicale  ersetzt  werden  kann. 


Halogen-   und   Nitrylverbindungen. 

587.  Die  Anzahl  bekannter  Halogenverbindungen  der 
Acidyl  -  Reste ,  CnH2n->i,  ist  eine  geringe  und  beschränkt  sich 
auf  Trihaloide  des  Formyl  und  Acetyl. 


Chloroform. 
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■p,  «1*  Siid^puki  ud  der  Bampfdichte  4,199.  Es  lässt 
^Hk  dar  Luft  aieht  entzünden ,  riecht  angenehm ,  schmeckt 
^H^  UM  bei  ttagerem  Einathmen  seiner  Dämpfe  Bewnsst- 
^Bli  8fiiigaB»pfindnng  anf.  Es  ¥rird  daher  in  bedeutenden 
^Hlft  ab  aaftatliesirendes  (schmerzstillendes)  Mittel  benutzt. 
^^PM  Chloroform  findet  femer  Anwendung  als  Lösungsmittel 
^Bfcltot  Hane,  Kautschuk  u.  s.  w.  Auch  Schwefel  und 
^■plHr  werden  Ton  ihm  aufgenommen  und  Jod  in  grosser 
^^b  aat  violetter  Farbe  gelöst. 

^Hpnumiak  wandelt  das  Chloroform  bei  180^  in  Salmiak 
^KC^faneamioniam  um: 

B        HCCl,  +  »NH,  =  3NH4CI  +  (KH4)GN, 

^hB  sogegen^  so  erfolgt  die  Bildung  des  letzteren  schon  bei 
^HlMlich  niedrigerer  Temperatur: 

HC^  +  SN%  +  SEOH  =  8KC1  +  (NHJCN  +  SH^O 
^Biieer  alkoholischen  AJkalilösung  setzt  es  sich  in  Chlormetall 
^P aewiaenMinres  Salz  um:  ^ 

■  HCag  +  4H0K  =  3KC1  4- HCO.OK  +  2H2O, 

h1  dagegen  Alkylamine  vorhanden,  so  entstehen  die  Alkyliso- 
kire  (§.  278). 

W  Das  Chloroform  des  Handels  ist  häufig,  namentlich  wenn 
Bns  Weingeist  dargestellt  wurde,  durch  andere  Körper,  wie 
Bhgeiity  Aldehyd)  Aethylidendichlorür,  Aethylendichlo- 
Hk"'  ■•  a.  m. ,  Yernnreinigri  and  wird  dann  bei  längerem  Stehen 
Jpto  ToUkommen  unbrauchbar.  Ein  reines  Chloroform  muss 
WÜk  fegen  Pflansenfarben  vollkommen  neutral  verhalten ,  darf 
HbClemiflch  von  Chromsäure  und  Schwefelsäure  nicht  grün 
KMta,  von  Schwefelsäure  und  Kalilauge  nicht  gebräunt  und 
Ihn  Eriiitsen  mit  alkoholischer  Kalilösung  nicht  unter  plötz- 
lidMr  Entwickelung  brennbaren  Gases  (Monochloräthylen)  zer- 

■  etet  werden. 

I  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  siedendes  Chloroform 
I  ift  SoBnenlichte  entsteht  das 

I  Carbontetrachlorür  oder  Tetrachlormethan,  CCI4, 
[  ih  tb  farbloses,  ätherisch  riechendes  Oel  von  1,56  specif.  Ge- 
I  lieht  und  77^  Siedepunkt  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich 
'  Mik  beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  ein  erhitztes  Gemenge 
^  Schwefelkohlenstoff  und  Antimonpentachlorür : 

CS,  +  6C1  =  8gCl2  +  CCV 

A,/ixH/act  wird  deatiUirt  und  der  bei  der  DestiUalion  \xnleT- 
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lutlb  lOO"  aberg«h«iid«  AnthvU  b«hti&  der  Zeraetanng  dsi  CUor- 
Mdiwebli  mit  EaJÜMig«  bahandalt. 

Lk  ükobaüMbar  LSmng  irird  dM  Carbontetraohlorflr  duck 
Kili  n  CUoAkUun  nnd  kiAleiiMiirain  Sali«  invatd: 

CO.  +  6K0H  =  4Ka  +  K,CO,  +  3^0, 

und  diiMih  iiuoii«nd«ii  Wutarrtoff  räakwirt«  in  Chloroform, 
Hsthendiohlarfir,  Metliyldtlor&r  und  ulbat  Methan  vennuidatt; 
■.  B.: 

C<a«  +  2H  =  HO  +  CHCl,  n.  ».  w. 
Methan  entatoht  anch,  wenn  4ie  Dimpfe  dea  TetrachlormeÜiaBi 
loMnuuen  mit  WaMentoffgaa  dnroh  glühende  Röhren  geleitet 

CCl,  +  4Bs  =  4HCl  +  CÜt. 

639.  4lfbrni]rltribromflr,  Bromoform,  CHBrg,  entsteht 
wie  Chloroform  bei  Einwirkong  tod  Brom  und  KaliUoge  anf 
Holigeiat,  Aethylalkohol,  Aceton  a.  s.  w. 

Ea  ist  dem  Chloroform  sehr  ähnlich ,  hat  aber  ein  höherei 
apeoif.  Gewicht  (2,9),  siedet  zwischen  150''  und  152^  und  er- 
■tarrt  bei  —  9"  zu  einer  farblosen  KrystAllmaBBe, 

Beim  Erhitzen  von ,  Bromoform  oder  Schwefelkohlenstoff 
niitBroni  erhält  man dasCarbontetrabromür,  CBr^,  weichet 
in  Waseer  unlösliche,  bei  9216"  schmelzende  tafelförmige  Kryetalle 
bildet.  Die  Umsetzungen  sind  dieselben  wie  jene  des  Carbon- 
tetrachlorürs. 

640.  Formyltrijodür,  Jodoform,  CHJ„  entsteht  beim 
Erhitcen  von  Holzgeist,  Weingeist,  Aether,  Aceton,  Zucker, 
Dextrin,  Album inkörpem  u.  s.  w.  mit  Kalilauge  und  Jod.  Es 
scheidet  sich  dabei  in  gelben  Blättcben  aus ,  welche  durch 
Umkrjttallisiren  ans  Aether  in  grossen,  citronengelben ,  stark 
glänzenden  sechseckigen  Tafeln  erhalten  werden.  Es  ist  in 
Wasser  nicht,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampft  es  laugaam  und  riecht 
■afranähnlich.  Mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  es  sich 
leicht  und  ohne  Zersetznng  und  schmilzt  bei  119°.  Seine  Um- 
wandlungen entsprechen  denen   des  Chloroforms. ,  Die  Ueber- 

/üiirbarkeit  in  MetbeuveTbindungen  worde  schon  früher  (§.380) 
erwähnt. 
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Destilliii  man  Jodoform  mit  Chlorblei,  Chlorqnftaknlber 
oder  GUoTsiiiii,  »o  gebt  Formyldiohlorürjodär  oder  Bi- 
chlorjodoform,  CHClfJ,  li»  ^blict  geftrbte«,  bei  isio  lie- 
deudes  Oel  über.  DorcfaBrom  wird  dag  Jodoform  in  Form;!- 
dibromärjodäroderBibromjodoform,CHBr,J,  renraadelt. 

641.  Du  Nitroform  oder  Trinitromethkn,  CH(NOa)|, 
aohlieaat .  aialt  in  gewisMu  Bedehangen  an  die  Form^lboloide 
an.  Eb  bildet  licb  b^i  der  Einwirkong  höofait  conoentrirter 
Salpetersäure  aof  die  Säuren  der  Qalle,  auf  Oeuanthol  und 
einige  andere  organiiche  Eärper.  Am  bequemsten  erhält  man 
ea  ana  dem  apäter  zu  b«iprechenden  TrinitroacetonitriL  Wird 
dieaea  mit  Waaaer  oder  Weingeist  gekocht,  so  entwickelt  sich 
viel  Eohlenaänre  und  die  nach  Tollatändiger  ZeraetEong  ein- 
gedampfte liönng  hinterläsat  beim  Verdnniten  gelbe  Kryatalle 
einea  aalzartigen  Ammonderivatei  dea  Nitroforma: 

C{NOi)j.CN  +  2H,0  =  C(NOJ,.NH,  -f  CO» 
Wird  letEterei  mit  concentrirter  Schwefelsäure  msammenge' 
bracht,  so  scheidet  aich  an  der  Oberfläche  das  Nitroform  als 
farbloses,  in  der  Kälte  kryatalliniach  erstarrendes  Oel  ab: 

C(NHJ(NOJ,  -\-  HjSO,  =  (NHJH80,  +  CH(NOj),. 
Das  Trinitromethsn  krjatalliairt  in  farbiosen  Würfeln,  welche 
schon  bei  15"  zn  einer  heftig  riechenden  Flüssigkeit  achmeliea. 
Bei  lOO"  zersetxt  sich  dieaelbe  allmälig,  bei  schnellem  Erhitzen 
nuter  heftigef  Explosion. 

Das  Nitroform  hat  die  Eigenachaften  einer  starken  Säure, 
verbindet  aich  demnach  mitAmmoniak  wieder  zu  C(NHt)(NO()j 
nnd  liefert  mit  den  Alkalien  gelbe,  kr; stall iairbare  Salze;  z.  B.: 

CH(NOj)j  -I-  KOH  =  CK(NOJ,  +  H,0. 
Durch  ein  Gemisch  von  rkuchender  Salpetersäare  nnd  cooceu- 
trirter  Schwefelsaure  wird  es  in 

Tetranitromethan  oder  Carbontetranitrör  verwan- 
delt: 

CH(NO,)j  +  HO.NOj  +  H,SO«  =  H,SOn  +  C(N0j)4, 
ein  farbloses,   bei  128"  unverändert  siedendea,  nicht  entzünd- 
liches Oel,    welches    in    der  Kälte   zu    farblosen,   bei   etwa  13" 
schmelzenden  Kry stallen  erstarrt. 
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Aoetyltrichlorür. 

▲eetyltrichlorftr  oder  Trichloräthan, 

wititeht  neben  Aethylidcfndiohlorür   und  höheren 

Incten,  wenn  Aethylchlorürdämpfe  im  Sonnen- 

CUorgms    sniammentreffen.     Die  Beaction    nimmt 

in  einem  Spitzballon,  wie  er  zur  Darstellung 

loran  verwendet  wird  (Fig.  81  §.473),  vor. 

;,  noeh  sweckmiasigerei  Terfiiihren  besteht  darin, 

■af  die  Oberfläche  von  Aethylidendichlorür,  welches 

groaaen,  von  der  Sonne  beschienenen  Glasbällon 

leitet.    Der  Ballon  vrird  an&ngs  auf  einem 

bis  mm  Sieden  des  Aethylidendiohlorürs  erwärmt. 

CUorgaa  aehnell  genug  hinzu  und  ist  der  Process: 

CI^.CHGlt  +  Gl,  =  HCl  H-  GHs.Ca, 

Gsngie,  so  erhält  sich  die -Flüssigkeit  yon  selbst 

lüm  nnterbricht  die  Einwirkung,  sobald  die  Tem- 

kochenden  Flüssigkeit  70^  erreicht.    Es  sind  dann 

Mengen  von   chlorreicheren  Producten   gebildet, 

Ist    noch    etwas    unverändertes   Aethylidendichlorür 

Durch  firactionirte  Destillation  wird  das  Acetyl- 

rein  gewonnen. 

«ine  fiffblose,  chloroformartig  riechende,  mit  Wasser 
Flüssigkeit,  welche  bei  78<^  bis  7b^  siedet  und 
firliitsen    mit    Kalilauge    oder    wässerig -alkoholischer 
in  essigsaures  Kalium  übergeht: 

.CClg  +  4H0K  =  3KC1  +  CHs.CO.OK  +  2H2O. 
Aetherartige  Derivate  der  Acidyle, 

Cn^Hsü'+l.Ci  (O.CnH2n+l)8. 


Ein  Molecol  eines  Acidyltrihaloides  setzt  sich  mit 
LMoleciileii  eines  Natriumalkylates  unter  Abscheidung  von 
"-nhaloid  groeientheils  so  um,  dass  die  drei  Halogenatome 
(hgfalkyleCttppen  ersetzt  werden  und  die  ätherartigen 
•  der  Aeidylradicale  entstehen.  Durch  siedende  Alkali- 
«9  wsvdsn  diete  VerhindaDgen  in  Aikohol  und  Salze  der 
^mtmebmm  cargmDucben  Säuren  zersetzt: 
fre^Mmr-WIgllcenuß,   OrgaaiBche  Chemie.  qq 
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CB'H»n'+i-C:  (O.CaHto+1),  +  HOK  +  H,0  =  C'Hjto'+i.CO.OK 

+  8H0.C„Hto+i 
El  worden  bisher  nnr  die  folgenden  Terbmdntig«n  du-geatelll 
FormjrHrilthylSther  oder  Ort)io»meiieaa&nrt' 
Aethyletter,  E.Cj  (O.C,HJj,  wird  durch  Erwirmmi  tu 
Chloroform  mit  einer  alhoholiiohen  Löinng  Ton  Hatrin» 
ithfUt: 

HCCl,  +  SNaO.CiH,  =  SNaG  +  HCtO.GiHJB 
■le  bei  146**  nednide,  in  Waner  nulösliche  Flöiaigkeit  gewomm 
Beim  Erhitien  mit  «IkohoUmher  KttlüÖBiing  liefert  er  «"ir'-T^ 
Mnrea  BaU. 

Acetyltriftthylither,  CH,.C;  (O.C,^),,  entsteht  bau 
Erhitsen  Ton  Acetyltriohlornr  mit  alkoholfreiem  NatriumUhjte 
bei  Gegenwart  Ton  Aethjläther  aaf  lOO"  bis  ISO": 

CHi.COj  +  SNaO.CjHi  =  SNaQ  +  CH,.C(O.C,^V 
Nebenbei  bildet  sich  eine  etgenthümliche  Verbindong: 

CHj.CCaj  +  2Na.0CjHj  =  2NaCl  -(-  HO.CjHb 
-t-  CHa:Ca(O.CäHB), 
welche  bei  122''  siedet   und   sich  durch  fractiouirte  Destülatioi 
nicht   vollkommen   von   dem  Acetyltriäthyläther   trennen  lüBt 
Letzterer  deetillirt  bei  etwa  1120  und  zersetzt  sich  schon  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  120*  in  Essigsäure  und  Alkohol: 
CHj.C(0.C|,H6),  4-  2HgO  =  CHj.CO.OH  +  3H0.C,Hj. 


Acidylnitrile  oder  Alkylcyanüre,  Cd'Hid'+i.C:  N. 


&94.  Die  drei  Valenzen  der  Säureradieale  können  an  ei« 
einziges  Stickstoffatom  gebunden  sein.  Dadurch  entstehen 
Verbindnngen  der  ächten  Cyangruppe,  — CSJJ,  mit  Alkohol- 
radicalen  von  nächst  niedrigerem  Kohlenstoffgehalte,  die  ächten 
Alkylcyanüre,  Acidylnitrile  oder  Acidonitrile,  weicht 
den  Alkylisocyanüren  oder  Alkylcarbammoniumverbiadangei 
(g.  278  und  279)  isomer  sind. 

Als  Alkylcyanüre  werden  diese  Verbindungen  unter  Kohlen- 
stoffkem-Synthese  gewonnen,  wenn  man  alkoholische  Lösungen 
der  Alkylhalo'ide,  am  besten  der  Jodure,  mit  Cyankalinm,  odei 
Kalinm-QnecksilbercyauüT,  erhitzt: 
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CWHte+i  CnHiD+i 

Ctaunge  Ton  KaHnmallgrliiilfiiten  mit  Qy«n- 
Beirfillatioii  nsterwiBit: 


.i)K80«  +  EON  =  EtSO«  +  CaHta+i.GN. 

YerfiJmn  datifllirt  steU  auch  etwas  Isocyanür, 

C,  mit  über.   Zar  Zentdnmg  desselben  wird  das 

nlapriUirelialtigeni  Wasser  geschüttelt,  bis  der  nn- 

Oorocli    der  IscK^anftre   Yerschwimden   ist    Der 

wird  darauf  durch  Eintragen  yon  entwässerter 

r,  vnd  das  Cyanür  dnroh  Destillation  rein  ab- 

bd  d«r  E&iwirkiing  yon  Ghloroyan  auf  Zinkdialkyle 
Yerbindnngqn  gebildet: 

a  +  Zii(CBHto+i)i  =  ZnCla  +  2NC.CiiH2a+i. 

Asid^ylnitrile  entstehen  diese  Yerbindimgen  bei  Destil* 
Aeidoxylainide  mit  Phosphorpentoxyd : 

GB^Htef+l  Gn'Hsn'+l 

i=0         +  PjOj  =  2HP08  +  (SN 


1 


ib  Als  nur  dreiwerthig  gesllttigte  Yerbindimgen  des 
nehmen  die  Nitrile  wie  die  Blansäore  (Formylnitril) 
Molaciil  trockne  Halogenwasserstoffs&iire  auf.  Die 
■iMehenden  Verbindungen  sersetzen  sich  mit  Wasser 
Tir^^^  und  fireie  organisohe  Sinre;  s.  B.: 

f+iX-lN^  +  2HaO  =  NH^Ca  +  Gn'Hsii'+i.CO.OH. 

te  ÜBiwaadlimg  erleiden,  die  Cyanüre  beim  Kochen  mit 
Wiworlialtlgrni  starken  Mineralsäure.  Auch  Alkalien 
I  in  ihnfieher  Weise  ein ,  indem  neben  Ammoniak  das 
sdi  der  einbasischen  organischen  Säure  tou  gleichem 
istoffgehaUa  entsteht: 

tf^i.CN  +  HOE  +  HaO  =  CVHto'+iCO.OK  +  NH,. 
I  naaarmdaa  Waatentoff  gehen  de  in  Alkylaminbasen 

83* 


Mit  einem  Moleonl  Brom  Taroinigt 
auf  100^  zu  einem  in  rhamlhwdbmk  8 
bei  65^  schmelzenden  und  sobHmirendei 
welchem  indessen  wahrscheinlich  die  ! 
zukommt. 

Die  direct  unter  starker  Warmeent 
Verbindungen  CHs.CN.HBr  und  GH,.< 
stallinische  Massen. 

Auch  mit  Phosphortrichlordr,  Gl 
manchen  Metallhalo'iden  vereinigt  sich 
stallinischen  Körpern,  z.  B.  CH5.CN,  SbClg 
Dieselben  verflüchtigen  sich  beim  Erhi< 
Condensation  der  Dämpfe  wieder  erhalten 
sie  zersetzt. 

597.  PropionitriloderAethylcj 
ebensowohl  aus  Aethyljodür  oder  Aethj 
kalium,  als  auch  aus  Propionozylamiu 
Phosphorpentachlorür  dargestellt.  Es  i 
in  jedem  Verhältnisse  lösliche  farblose 
nehmem  Greruche,  welche  bei  96^  siedet 
0,787  hat.  Mit  Brom,  den  Halogenwai 
Chlorverbindungen  des  Phosphors,  Antii 
liefert  es  ganz  ähnliche  Verbindungen  ' 

Lässt  man  Propionitril  auf  metallis« 
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fatgiMtoUti  doch  ersohAmt  et  seiner  Eatotehiing 
Trtttkyltrieyanür  (§.  72): 

C^Hj.CfczN 

N— G.C1H5 

Btttyro&itril,  Cffl^CSf  tritt  in  zwei  Isomeren  anf. 

»pyleyanür,  CHa.GHt.GHs.CjN,  au  normalem 

mdpyuünlinm,  oder  durch  Deiitillation.TonBatyr- 

vit  FtO^  erhalten,  ist  ein  Od,  welches  bei  IW  bis 

fiopropyloyanür    oder    Isobutyronitril, 

l.CHy  worde  durch  Umsetzung  cwisoheb  Isopropy^'odür 

"tan  und  fsmer  bei  längerem  Elriiitzen  von  Iso- 

mit    Kaliumthiocyanat    neben    Isobutyrozylamid 

eH.CO.OH  +  H8CN  =  HjS  +  CO,  -|-(CH,)2CH.CN. 

ein  eigentfaümlich  aromatisch  riechendes  Oel,  welches 
^  InB  108^  siedet. 

0L  Dem  Yaleronitril  oder  Butylcyanür,  G4HQ.GN, 
oben  Tier  mögliche  Yerbindongen ,  welche  jedoch  noch 
He  dargeatellt  worden  sind. 

Honnalea  Yaleronitril  oder  Butylcyanür, 

G  H|  •  G  Hj  •  G  H2  •  G  Hq  .  G  N, 
ans  normalen  Butylhaloiden  und  Gyankalium  gewonnen, 
tat  bei  l4Dfi^  und  hat  bei  0<>  das  specif.  Gewicht  0,8164. 

IiOTaleronitril  oder  Isobutylcyanür, 

(CH8),GH.GH2.GN, 
laobntyQodür  mit  Gyankalium  und  durch  Erhitzen  von 
riantinnt  mit  Kaliumthiocyanat    als    farbloses,    bitter- 
Ivtig  rieohendet  Oel  von  1260  bis  12SP  Siedepunkt  Und 
ipecil  Gewicht  bei  O^'  dargestellt  worden. 

Trimethylaoetonitril  oder  Trimethylcarbiu- 

kr,  CHg--;G.GN,  erhält  man  leicht  bei  der  Einwirkung 
TnmetbjrJcarbü^'odür  «u/iCaJiuni.OaecksÜbercyaiiÜT. 
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H  H 

Cl=jr— Ct^sO  +  2H,0  =rC=::KHa.O.CsH^O 

"(CiH,O^H  Kl^.O.Csl^O 

wird  dnrek  Kindampfea  mit  Sftlss&iire  in  die  Chlor- 

ftbergeliUirt: 

H 
.O.CiHsO  +  SHQ  =:  2H0.CI^H,0  +  CnNH.HCl 

LC^J^O  NHt.HQ 

■ik  PlatmeUorid  goldgelbe  Kryitolle  des  DoppelaabEes, 
SHCa,  PtO«,  Hefort 

ErhiUeu  toh  Chlorwassentoff-BlaiiBiiire  (§.  77)  mit 
Alkoliol    entfteht   daa   einfiM^    talaaore  Salz  des 


STHa  +  2CsH5.0H  =  GiHsCl  +  CHO.O.GsHb 
+  CH(KH).NHs.HCl, 

fiubloea,  bei  81^  schmelzende  KrystaUe  bildet,  die  bei 
Alkalien  sofort  Ameisensäure  and  Ammoniak  liefern 


I  4-  2H0E  =  KCl  +  HCO.OK  +  2NH3 

KHa.HQ 

hier    anfiraföhrende  Verbindung  ist  auch  das  dem 
■loff  nomere 

Itmrett  Formylimid-Hydroxylamid,  GH(NH)J^.OH,  welches 
.  isreh  directe  Verbindung  Ton  Blausäure  mit  Hydroxylamin 
JÜBDlioliacheT  Lösung  büdet: 

H.C=N  4-  NHj.OH  =  H.teiNH 

KH.OH 

hyrtallieirt  in  rhombischen  Prismen,  welche  in  Wasser 
kl.  in  Alkohol  schwer  löslich  sind  und  bei  1040  bis  1050 
■dien.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen 
fAr  rerwiekelter  Weise,  indem  Hamstofif,  Biuret,  Guanidin, 
■eniak,  Kohlensäure  und  Stickstoff  entstehen. 


Ae^ijrldiamin    oder  Äcedi&min,    CaHaNa   oder 
'^{=Nb''  «ii/#/^ä^  ah  C/i/orwasserstoffverbindung  beim 


I 


ueb«ii  Solmi 
wärda  naeh 
»CH^COJt: 
■tattftBden. 
Nsdete,   m 

Hit  Platinchlorid  liefern  lie    du   kr7>t«UinrlMr«   . 
[CH,.C(NH)(NH,)HC1]|,  PtCl,.  Dnroh VtrmiKhen  c 
de*  CUorwBMentoffMÜsei  mit  SilbenalzlÖBODgen    Immm   mtk 
andan  8alie  der  Bant,  mit  je  einem  Aeqnivaieiit  Sbm,  dw- 
(teilen.  Tertnoht  man  aus  dieaen  die  freie  Baaia  abmaobeMo, 
ao  lerflUt  lie  in  Ammoniak  und  eangaaDres  Ammon : 
C^.C(NH)(NH,)4-.aH,0  =  ]?H, +  CH,.CO.O.HH(. 


Derivate  der  Acidoxyle,  Cn'H2n'+i.C0. 


604.  Ihirch  TerbinduDg  eines  Acidjles  mit  den  swei  \*\ 
lenzen  eines  Sanerstoffatomes  entstehen  die  selir  beständige 
einwerthigen  Acidosjle  oder    sauerstoffhaltigea   Bi- 


der  einbasischen  organiBchen,  sogenannten   fetten    Sin 
CnJItnO,  =  Cn'Eio-iO.OH  oder 


in 

Bei  Einwirkung  anderer  cbemiBcher  Körper  auf  die  Säureo 
verhalten  sich  die  Äcidosyle  in  vielen  Beziehungen  ähnlicb 
wie  die  Alkohol radicole.  So  lässt  sich  z.  B.  durch  Phosphor- 
haloide  die  Hydrosylgrnppe  durch  Halogen  ersetzen ,  indem 
sich  dieHalogenverbindungen  der  Acidoxyle,  Cn'Hin'+i.CO.Cl 
bilden.  Bei  der  Ersetzung  de«  H^drox.;U  durch  Amid,  NHj, 
eatsteheD   die  Acidoxy\a.m\äe ,  CT,'^w^\.tQ.^'ft.^,  wi  -«lÄji« 
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sich  auch  Diaciddkylamide ,  (Cii'H3n'^-i.CO)2NH,  und  Triacid- 
ozylamide,  (Cn'H2n'+i.C0)3N,  anBchliessen. 

Wird  das  Hydroxylsauerstoffatom  einer  organischen  Säure 
durch  Schwefel  ersetzt,  so  behalten  die  Verbindungen,  die 
A  c  i  d  0  z  y  1 1  h i  o  h  y  d  r  a  t  e ,  den  Charakter  von  einbasischen  Säuren 
und  werden  alsdann  Thiosäuren,  Cn'H2n'+i.C0.SH,  ge- 
nannt. 

Das  Wasserstofifatom  der  mit  einem  Acidoxyl  vereinigten 
Gruppen  OH  und  SH  wird,  veranlasst  durch  das*  mit  dem 
gleichen  Kohlenstoffatome  verbundene  Sauerstoffatom,  vorzugs- 
weise leicht  durch  basische  Metalle  und  durch  Alkoholradicale 
vertreten,  wobei  Salze  und  Ester  der  fetten  Säuren  entstehen: 

Cn'Hsn'+l.CO.OM  Cn'H2B'+l.C0.0.Cn"H«n"+l 

Salz  Ester 

Cn'Han'+l.CO.SM  Cn'H2n'+l.C0.S.Cn«'Hau"+l 

Salz  der  Thiosäure  Ester  der  Thio^äure 

Werden  dagegen  die  betreffenden  Wasserstoffatome  selbst 
wieder  durch  Acidoxylgruppen  ersetzt,  so  erhält  man  die  Di- 
acidoxyloxyde  oder  Säureanhydride, 

Cn'H2n'+l.CO.O.CO.Cn"H2n"+l, 

und  die  Diacidoxylsulfide,  die  Thioanhydride  der  fetten 
Säuren,  Cn'H2n'+i.CO.S.CO.Cn'H2n'+i. 

Als  die  Wasserstoffverbindungen  der  Acidoxyle  erscheinen 
die  Aldehyde  (§.  383),  Cn^Hto'+i.CO.H,  stehen  also  zu  den 
Säuren  in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  wie  dieEthane  zu  den 
Alkoholen  der  Reihe  CnH2n+i.0H.  Die  Eetone  können  dem- 
gemäss  als  Verbindungen  der  Acidoxyle  mit  Alkoholradicalen, 
in  voller  Uebereinstimmung  mit  mehreren  ihrer  Bildungsweisen 
(§.  436),  aufgefasst  werden: 

CH8.CO.CH3,  Aceton,  ^  Acetoxyl-Methyl. 

Da  die  Säuren  in  der  Natur  häufig  in  freiem  Zustande,  in 
Form  ihrer  Salze  oder  Ester  vorkommen  —  im  letzteren  Falle 
meistens  als  Ester  des  dreiwerthigen  Alkoholes  Glycerin  Haupt- 
bestandtheile  thierischer  und  pflanzlicher  Fette  bilden  —  so 
ist  es  gerathen,  sie  allen  anderen  Acidoxylderivaten ,  welche 
meist  erst  aus  ihnen  gewonnen  werden,  voranzustellen. 


Derivate  der  Säareradicale  CoHaa.!. 


Die  einbaBiBchen  fetten  Sinren,  CaHmOt, 
Acidoxylhydrate,  CoHtn-iO-OH  oder  C'HiD'+i.CO.OH. 

606.  Die  homologe  Beihe  der  fetten  Ssaren  nmAMt 
Glieder  mit  einem  Gehalte  von  1  bie  30  Eoh1enBto&atom«it. 

Die  drei  ersten  Glieder  haben,  d»  ron  gleichem  Kohlen- 
Btoffgehalte  nar  Je  ein  primärer  Alkohol  esiBtirt,  keine  Inomeren, 
die  Formel  C^H^O.OH  dagegen  kommt  xvei  iBOmeiea  SSomt 
CD,  welche  aag  den  beiden  primären  BntyUlkoholen  (§.  109) 
dnroh  Oxydation  dargeetellt  werden  können.  Mit  wciterw 
Steigerung  des  KoblenBtoffgehalteB  wächst  die  Zahl  der  mög- 
lieben Isomeren  in  «ehr  Bobnellen  Progresrionen. 

Im  Allgemeinen  ist  die  Anzahl  der  möglichen  Säuren  von 
einem  beatimmten  KohlenBtofiatomgebalte  der  Anzahl  der 
primären  Alkohole  von  derselben  Eohlenstofiatomzahl  gleioh, 
da  nur  die  primären  Alkohole  ohne  Veränderung  des  Kohlen- 
Btoffkemes  durch  Oxydation  in  Säuren  übergehen: 

Cn'Hsn'+l  Cn'HüD'+l 

]  +20  =  HiO+    I 

CHj.OH  CO. OH 

Da  femer  die  Anzahl  der  primären  Alkohole  von  gleicher 

Kohlen stoffatomzabl,  n,  ebenso  gross  ist  wie  jene  alier  —  auch 
der  secundären  und  tertiären^  Alkohole  von  nächstniedrigerer 
Kohlenstoffatomzahl ,  a_i,  so  wird  auch  die  Auzahl  möglicher 
'  isomerer  Säuren  mit  d  Kohlen stoffatomen  ebenso  gross  sein, 
denn  jede  fette  Säure  ist  die  Verbindung  eines  nächst  kohlen- 
stofiarmeren  Aikylea,  Cn— iH2(d— i|  +  i,  oder  Cn'Hjn'+i,  wenn 
n-i  =  n',  mit  der  Carboxylliydratgruppe,  CO, OH. 

Die  bekannten  Isomerie falle  beschräaken  sich  auf  die 
Glieder  mit  vier  bis  acht  KohlenstofTatomeu.  Bei  höherem 
Kohlenstoffatomgehalte  ist  nur  je  eine  Säure  für  Jedes  Glied 
bekannt;  von  C,[  an  fehlen  sogar  die  Repräsentanten  für  viele 
der  möglichen  Mole  cular  form  ein  ganz.  Immerhin  ist  die  Anzahl 
der  bekannten  Glieder  der  Beihe  grösser  als  bei  den  Alko- 
holen, C„H,n+1.0H. 

Mit  steigendem  Ko hie nstoffge halte  nimmt  im  Allgemeinen 
die  Löslicbkeit  der  fetten  SauTen  iu  Wawer  acbnell  ab  und 
steigt  der  Siedepunkt  und  Sc\ime\ipviTLV.i,  —  aÄcvÄTO^*  \x;\s.  i%.,i 
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früher  (§.  54  bis  57)  erwähnten  Modificationen.  .Ueberschreitet 
die  Kohlenstoffiatomzahl  des  Kernes  10,  so  sind  sie  nicht 
mehr  unverändert  flüchtig,  sondern  erleidto  beim  Erhitzen 
trockne  Destillation. 

606.  Die  bekannten  Glieder  der  Reihe  sind  in  allgemeiner 
Zasammenstellong  die  Folgenden: 


Ameisensäure       CH^O« 
Essigsäure  C2H4  Og 

Propionsäure  CsH^Og 
Buttersäuren  (2)  C4H8O, 
yaleriansäuren(4)  G5H10O2 
Capronsäuren  (8)  OgHigOs 
Oenanthsäuren  C7  H14  Og 
Caprylsäuren  Cg  H^g  O2 
Pelargonsäure  G9H13O2 
Caprinsäure  Cjo  Hjo  Og 


H.CO. OH 
CHj.CO.OH 
CjHß.CO.OH 
CjH7.CO.OH 

:C4H,.C0.0H 

QjHii.CO.OH 
QbHi3.C0.0H 
C7H15.CO.OH 
C8H17.CO.OH 
C9H19.CO.OH 


(Hydrocarbonsäure) 

(Methyldarbousäure) 

(Aethyloarbonsäure) 

(Propylcarbonsäuren) 

(Butylcarbonsäuren) 

(Amylcarbonsäuren) 

(Hexylcarbonsäuren) 

(Heptylcarbonsäuren) 

(Octylcarbonsäure) 


Laurinsäure         Ci2Hj402  =  CiiH53.CO.OH 
Myristinsäure       Ci4H2802  =  Ci8H27.CO.OH 


Palmitinsäure 

Margarinsäure 

Stearinsäure 


CjbHjqOq 

^17^34  ^2  = 
Ci8H8«02  = 


Arachinsäure      C30H40O2 
Behensäure         C22  H44  Og 


CisHsi.CO.OH 
CieH„.CO.OH 
C„H,5.C0.0H 

etc. 


Hyänasäure         C25H50O2 
Cerotinsäure        C27  H54  O2 


Melissinsäure      CsoHgoOj 


e07.  Ohne  weaantliohe  Aendernnff  d«K  K«bl«a- 
Btoffkernes  de«  Ansgajigmwterwle«,  nunentlioh  ohma  aglolw 
der  Kohlensto&tomHÜtl,  Uimd  eich  die  fettMLSiarenrewiiiiira: 

1.  ans  den  primirenAlkoholen,  CsHftii-i-OH,  r«Bp«o- 
tive  ihr«n  Aethern  md  «nderen  Sanentoffverbindongon  dn- 
Al^Ie,  durch  Oxydstion  mit  Oion  nod  Osonideii  oder  ■ohmel- 
MDdei  AlksU  (§.  160. 1  und  606).  . 

3.  mu  d«u  Aldehyden,'  CdHibO,  welohe  Mlbrt  ru  den 
primiren  Alkoholen  dnnh  nur  halb  ta  weit  gebend«  Saner- 
•toffwirknng  anUtehen: 

Cg/Bln'+l  CVHla'+l 

[  ' 

0=0        +  0  =  c=o 

i  L 

AI«  OzydatioikBmittel  fär  die  Alkohole  wird  am  besten  ein 
Gemiich  von  Kaliombicbromat  nnd  SchwefeUäare  and  nrar 
mindeitenB  in  dem  der  Gleichung: 

SCn'Hüo'+i.CHj.OH  +  2K,CrjOT  +  8H,80« 
.     =  3KsCr,(S0,),  +  llHjO  +  SCB'Han'+i.CO.OH 
tmgewendet    Die  Einwirkung  findet  meitt  Bchon  ohne  ätuaen 
Erwirmimg  itatt. 

3.  Die  Aoidyluitrile  (§.  S9^  geben  dnrch  Erbitsen  mit 
w&iBeriger  Salzaäure  oder  Schwefelaänre  in  die  freien  fetten 
Sftaren  über: 

Cn'Hto'+i-CN  +  HCl  +  2H0H  =  NH,C1  +  Cn'ftta'+,.CO.0H 
nnd  geben  beim  Kochen  mit  Ealilaage  neben  Ammoniak  du 
KeliumaalE  der  betreffenden  Säure: 
CB'Bto'+i.CN  +  HjO  -H  HOK  =  NHj  +  C„'Hi,.'+i-CO.OK 

608.  unter  Vergröaaerung  dea  Eohlenstoffkemea ,  alao 
dnrch  wirkliche  Kohlenato fisyntheBe,  können  die  fetten  Säuren 
nunenUich  aut  den  Alkoholen   mit   nächst  niedrigerer  Kofalen- 

ttoßatom^Bzaiil  nach  mehteten  ^«^odea  t^ewonnen   werden. 

Von  dieien  aind  die  MgenAen  \ieTNOMsÄi*>e.Ti. 
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1.  Aus  den  Alkoholen  werden  durch  Yermittelung  der 
Alkylhaloide  oder  sauren  Schwefelsäureester  die  Alkylcyanüre 
oder  Aoidylnitrile  dargestellt  und  wie  oben  erwähnt  umge- 
wandelt. 

2.  Gemische  der  Natriumalkyle  mit.  den  Zinkdialkylen 
(§.  371)  absorbiren  trocknes  Kohlensäureanhydrid,  welches  von 
den  Natriumyerbindungen  direct  zu  Natriumsalz  der  Alkyl- 
carbonsäure  gebunden  wird: 

CnH2n+l  CnH2n+l 

I  +COa=l 

Na  CO.ONa 

3.  Alkoholische  Lösungen  von  Kaliumalkylaten  (§.  197) 
absorbiren  in  der  Wärme  langsam  trocknes  Eohlenoxydgas 
und  bilden,  wenn  auch  nur  schwierig,  das  Kaliumsalz  der 
Alkylcarbonsäure : 

CnH2n+l  CnH'in+l 

I  +  CO  =    1 

OK  CO. OK 

4.  Eine  sehr  allgemein  anwendbare  Methode  zur  Synthese 
fetter  Säuren  geht  von  dem  Einwirkungsprpdncte  des  Natriums 
auf  Essigsäureester  (siehe  diesen)  aus.  Der  aus  diesem  abscheid- 
bare Ester  der  Acetessigsäure  löst  unter  Wasserstofifentwickelung 
ein  Atom  Natrium  und  liefert  reinen  Natracetessigsäureester. 
CHs.CO.CHNa.CO.OCaHj,  in  welchem  bei  Einwirkung  von 
Alkylhaloiden  das  Natriumatom  durch  eine  Alkylgruppe  ver- 
treten wird.    Die  so  entstehenden  Alkylacetessigester, 

cJ^Ä.rH.^|cH.CO.O.CH,. 

welche  durch  Kochen  mit  Alkalien  Ketone  liefern  (§.  436. 2) 
geben  beim  Erhitzen  für  sich  oder  besser  mit  Natracetessig- 
säureester  oder  Natriumäthylat  unter  Abspaltung  von  CH2.CO 
(von  welchem  mehrere  Gruppen  zu  complicirteren  Moleculen,  z.  B. 
Dehydracetsäure,  zusammentreten)  einen  Fettsäureester: 

£S^H^|cß-C^-ÖCaH5  =  C,H,0 

+  Cn'Hto'+i.CHa.CO.OCjHft, 

aus  welchem  durch  Yerseifung  die  synthetisch  gebildete  Säure 
erhalten  werden  kann. 

Die  Alkylacetessig^ster  vermögen  wiederum  ein  N&tci^Toi- 
atom  für  Wasserstoff  au/zanehmen.  Der  geb\\de\j^  ^[k:sVii^\?c^<^^V- 
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mit  JodaUylen  neMn  Jodnttriiun  daen  RiilhjlinfitnMiflwl« 
CH,.COl 
Cd>H&i'+i|C.CO.OC,Hb  +  JCB"BiD'-fi 

CH,.C01 
=  N»J+    tVBh.'+i  C.CO.OCHfc 

«ni  welchem  dnroh  die  ebenio  anagef&hrte  AlMpaltong  der 
Grnppe  CfHiO  der  Erter  einer- neuen  fetten  Siore  sBtetekt, 
welche  ein  lecnndftrea  Alkoholndioal  mit  00. OH  rertMindei 
eathUt: 

GH.. CGI 
Cn^t.'+iyC.CO.OCiHB  =  C,H,0 


+ (äS;:;i'=H-co.ocH,. 


60B.  Unter  Spaltung,  d.  h.  Verkleinerung  der  Kohlen- 
etoff kerne  entstehen  fette  Säuren  dnrcfa  Eohlreiche  Zereotiangen 
kohlenstQ&eioherer  Verbindungen.  Von  den  betreffenden  Bil- 
dnngBweisen  sind,  an  Früheres  erinnernd,  haoptsächliob  die 
folgenden  zu  erwähnen.  Die  seonndären  Alkohole  uid 
ihre  ersten  OxydBtionsprodncte,  die  Ketone,  liefern  bei  Eiiit- 
wirknng  kräftiger  Osjdstionsinittel  (Chromiänre  und  Schwefel- 
säore  beim  Erhitcen)  stets  nundestens  iwei  Moleonle  SAnre, 
deren  Kohlenstoffatomsnmme  der  Kohlenitoffetomzabl  des  Am* 
gangsprodnctes  gleich  ist  (§.  437).  Tertiäre  Alkohole  werden 
bei  der  Oxydation  meiit  in  drei  oder  noch  mehr  Sänremolecnle 
lersetat. 

Als  allgemeine  Methoden  Bind  noch  die  später  m  erwäh- 
nenden Spftltnngen  der  Säuren  der  Hilofasänrereihe  durch 
ErMUen  mit  Schwefelüore  oder  Oxydation ,  so  wie  die  der 
Sänren  der  Acrylreihe  durch,  «chmelzendea  Kali  zu  erwähnon. 

610>  Sehr  wichtige  Wege  znr  Gewinnung  zahlreicher 
fetter  Sänren  gehen  von  ihren  natürlich  vorkommenden  Eetern, 
namentlich  den  pflanzlichen  und  thierischen  Fetten,  ans.  Die 
Eeter  können  stets  durch  Krhitien  mit  wässerigen  oder  alko- 
holischen Lösungen  stark  basischer  Hydrate,  Torzüglich  leicht 
der  Alkalien,  rersetzt  werden,  indem  sich  neben  dem  betrefienden 
AJkoboI  em  Salz  der  fetten  ^i^uTe  \Ä\äft\.'. 
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.i.O.C0.(VHiii/^i  +  KOH  SS  Cn'^Han'y+i.OH 
+  KO.CO.Cn'HW-hi. 

Am   einbuisdieir  organischer  Säuren  Ton  hohem 
viehtOy  welche  dch  in  Alkohol  und  wenig  Wasser 
15mb,  durch  viel  Wasser  aber  theilweise  in  freies 
1,  tator  Trübung  der  beim  Schütteln  stark  schän- 
Bten  VlAniclMity  fette  Sftore  zersetzt  werden,  sind  Seifen 
mtä  woröm  und  es  hat  deshalb  derProcess  der  Zersetzung 
lÄtar  durah  Alkalien  den  Namen  .Yerseifung"  erhalten. 
Hb  Fette  aind  Ester  des  dreiwerthigen  Alkoholes  Olycerin 
BAm  daher  bei  der  Yerseifbng  neben  Glyoerin  drei  Mo- 
ll dnea  orgnniseh  sauren  Alkalisalzes: 

l        CHt.O.CO.Cii'HsD'+i  CHs.OH 

I         CH  .O.CO.(VH2n'+i  +  SKOH  =  CH  .OH 

6H,.0.C0.(VHsd'+i  CHg.OH 

Fette  der  fetten  S&nren  Glyoerin 

+  SKO.CO.Cn'Hsn'+l 

1^  Seife 

IMa  neiaten  natürlichen  Fette  enthalten  nebeneinander 
.Qjoarineater  Yersohiedener  fetter  Säuren  und  meist  auch 
'  ttaren  der  Oelsäurereihe ,  GnHsn— sO.OH,  liefern  also 
iiTeneÜBii  auch  ein  Gemengt  Ton  Kaliumsalzen,  aus  welchem 
A  lOaenUnren  wieder  .ein  S&uregemisch  frei  gemacht 
IM»  Trennung  der  einzelnen  Säuren  kann  in  solchen 
mit  ansaerordentlichen  Schwierigkeiten  verbunden,  ja 
uunön^ch  sein« 
l^eCeii  neben  nichtflüchtigen  Säuren  von  hohem  Molecular- 
fiviehte  auch  unyerändert  rerdampfbare  von  geringerem 
UlSBitoSisehaHe  auf,  so  lassen  sich  beide  Gruppen  durch 
IHrfllation  mit  Wasserdämpfen  von  einander  scheiden.  Im 
Hwffllate  finden  sich  dann  die  flüchtigen  Säuren  entweder  in 
Wssnr  fddit  oder  als  ölförmige  Schicht  an  der  Oberfläche 
hyslbsn.  Zu  ihrer  weiteren  Trennung  werden  in  der  Regel 
fanh  Kochen  mit  Barytwassy*  ihre  Bariumsalze  dargestellt 
wA  diese  —  unter  Benutzung  der  Eigenschaft  verschiedener 
LMiebkeit  —  durch  Krystallisation  von  einander  geschieden 
uA  jedes  durch  häufiges  UmkrystalHsiren  gereinigt. 

Mi«    Sind  nur  Mwei  ßäcbtige  Säuren   von  einander  v3l 
V  &0  kaan  dieB  entweder  durch  fractionirte  De«taWa.l\oii 
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^Mohehen  oder  m  llsrt  aiali  mit  Erfolg  di«  Methode  der 
theilweiten  Sättigang  mit  dtranf  folgmider  Dastiihtim 
«nwendea.  Heu  nestialiiirt  die  eine  EUtfte  inilHiiiiniiiMMilni 
mit  Alkali,  thgt  die  andere  HUfte  Idnin  und  nntwfpirifc  die 
viMerige  Löinng  so  lan^  der  Deatillation,  all  aooh  mbv 
reagirende  Flünigkeit  übergeht  Da*  Destillat  entliUt  daas 
banptdehlioh  die  bei  niedrigerer  Temperatnr  deatUUraBde  ait 
einer  geringen  Menge  der  schwerer  flnohtigen  Stur«,  im 
Backatand  dagegen  hanpteichlich  daa  S»li  der  letcterom.  pnnA 
emenerte  partielle  Sittigong  und  DestilUtion  dei  Uebergiegan- 
genen,  nnd  wenn  nöthig  öftere  Wiederbolnng  deeielboa  Ter-* 
fahren«  mit  den  Destillaten  erhält  man  znletrt  die  flüohtigan 
Sänre  in  w&iieriger  Lösong  für  aich  —  telbetrentAndlioh  nntar 
starken  Yerlnrten.  Aui  dem  bei  der  ersten  Destillation  nirtdE- 
bleibenden  Oemiiohe  der  Saite  ron  wenig  leicht  flSohtigor  Bit 
viel  schwer  fläcUtiger  Sänre  liast  sich  letztere  dadnroh  ran 
gewinnen,  dais  man  die  Salze  mit  verdünnten  Schwefblainrea 
zersetzt,  die  orgsnischen  Säuren  mit  Wasser  abdestillirt  und 
dieses  Gemenge  wieder  halb  sättigt  und  der  Destillation  unter- 
wirft. Das  zurückbleibende  Salz  ist  dann  entweder  direct,  oder 
naoh  nochmaliger  gleicher  Behandlung  seiner  frei  genwohtcn 
Sänre,  da^enige  der  schwerer  flüchtigen  Verbindung. 

618<  Aus  Gemengen  nicht  flüchtiger  Säuren  müaseD  za- 
nächst  die  etwa  vorhandenen  Glieder  der  OeUlurereihe  abge- 
schieden werden.  Man  wandelt  sie  durch  Fällnng  ihrer  Allwli- 
salzlosnng  durch  essigsaures  Blei  in  die  unlöslichen  Bleiaalae 
(Bieipflaster)  um,  trocknet  letztere  nnd  zieht  sie  mit  Aetbjl- 
äther  aus,  so  lange  derselbe  noch  Bleisalz  der  Oelsäuren  auf- 
nimmt. Durch  Abdestilliren  des  Aethers  gewinnt  man  Bleioatc 
der  Oelsäure,  ans  welchem  letztere  abgescbjeden  werden  kann. 

Der  in  Aether  unlösliche  Theil  besteht  ans  den  Bleisatzen 
der  koblenstoffreichen  fetten  Säuren,  welche  dnrcb .Zersetzung 
mit  Mineralsäuren,  namentlich  Salzsäure,  frei  gemacht  werden 
können. 

Die  Seindarstellung  letiterer  ist  mit  noch  groBBeAu 
Schwierigkeiten  und  Verlusten  verbunden,  als  die  Trennung 
der  flüchtigen  Glieder,  da  sie  sich  bei  nicht  sehr  'grosser 
Abweichung  in  ihrer  Zusammensetzung  auch  in  ihren  Eigen- 
schaften nur  sehr  wenig  von  einander  unterscheiden.  Enthält 
da»  ITeniisch  nnr  zwei  Glieder  der  Reihe  (z.  B.  Palmitineänre 
und  Stean'nsänre) ,    eo    geling  ^e  \k«\\v(svf«  Trennung   nur 
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(VHtnf-i.i.CtOH),  -I-  KOH  =  Cn'Hw+i.CO.ÖK  +  2U^0 
welche  meist  beim  Trocknen  bei  100<*  wawerfrei  inrückbleibea. 
Die  wasBerfreien  fetten  Säaran  werden  dnrch  Cblor  aaä 
Brom,  namentlich  in  der  Wärme  and  unter  Hitwirknug  des 
Soanenlichtes ,  anter  Bildung  von  balogeD-BabBtitairten  Säuren 
angegriffen.    Die  ente  Ertetiang  eines  WuierBtoffatomes  ge- 
schieht dabei  vorwiegend   in  der  Alphaitellnng,    d.  h.  an  dem- 
jenigen Kohlenatoffatome,  welches  mit  Carboijlhydrat  verbanden 
iat.     So  liefern  x.  B. : 
■   CH,.CH,.CO.OH  -I-  Clj  =  HCl  +  CHj.CHCl.CO.OH 
Alpha-Chlorpropionaftore 
CH,.CHj.CH,.CO.OB  +  Brj  =  HBr  +  CH,.CH,.CHBr.CO.OH 
Alpha-Brombnttertinre 
(CHj)j:CH.CO.OH  +  Br,  =  HBr  +  (CHj),:CBrXO.OH 

AI  pha-  BromiBobuttersäuTe 
In  diesen  Substitutionsproductea  kann  durch  Kochen  mit  Al- 
kalien das  Halogenatom  durch  Hydroxyl  ersetzt  werden,  eo 
dass  sich  die  Alpha-Oxy säuren  der  Milchsäurereihe  bilden. 

Ameisensäare,  CHjO,. 

ei6.  Die  Ameisensäure,  FormOKylhydrat,  HCÜ.OH, 
kommt  fertig  gebildet  in  den  Ameisen,  Brennnesseln ,  Fichten- 
nadeln u.  a.  m.  vor,  aus  denen  man  sie  durch  Destillation  mit 
Wasser  darstellen  kann.  Sie  ist  allerdings  das  erst«  Glied  der 
Fettsäurereibe,  zeigt  aber  gegenüber  allen  anderen  einige  wesent- 
liche Abweichungen,  welche  jedenfalls  daher  rühreD,  daas  in 
ihr  die  Carboxylhydratgmppe  nicht  mit  einem  Alkoholradicalf, 
aondem  mit  Wasserstoff  verbunden  ist.  Als  Hydrocarboii- 
H 

■änre,  oder  Verbindung  der  Aldehyd gruppe,  C^O,  mit  lly- 
drox7l: 


to 


ist  sie  der  Blalbaldehyd  der  Kohlensäure  utid  geht  deshalb  bei 
Einwirkung  oxydirender  Agentien  in  letztere  ü^Ki^ 

B.CO.OIf-f-  O  =  HO.CO.OH  =H,0  -V-  CO^. 
54* 
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Sehr  gute  Ausbeute  dagegen  erzielt  man,  wenn  man  in  möglichst 
entwässertes,  auf  etwa  1(X)^  bis  110^  erhitztes  Glycerin  krystal- 
lisirte  Oxalsäure  einträgt.  .Es  tritt  sofort  Entwickelung  von 
Kohlensäareg^  ein,  indem  gleichzeitig  sehr  verdünnte  Ameisen- 
säure destillirt.  Der  gröftste  Theil  derselben  wird  indessen 
▼orläafig  vom  Glycerin  zu  dessen  einfach  ameisensaarem  Ester 
gebunden : 

CaHfiiOH),  +  [Cj,Oa(OH)j  +  2HaO]  =  C8H5(OH)a(O.CHO) 

+  COa  +  3HaO. 

Sobald  die  Kohlensäureentwickelung  nachlässt,  wird  ohne  Aen- 
derung  der  Temperatur  eine  neue  Menge  Oxalsäure  zugesetzt, 
deren  Krystallwasser  zunächst  zum  Theil  entweicht,  theilweise 
aber  den  Ester  wieder  zu  Glycerin  und  Ameisensäure  zersetzt: 

C8H5(0H)a(0.CH0)  +  HgO  =  CaHß(OH)j,  -f  HO.CHO. 

Die  entwässerte  Oxalsäure  wandelt  von  Neuem  noch  unverän- 
dertes Glycerin  in  den  Ester  um.  Bis  sich  die  Flüssigkeit 
stark  mit  letzterem  angereichert  hat,  überwiegt  der  Vorgang 
seiner  Bildung  den  der  Zersetzung,  der  Betrag  der  letzteren 
nimmt  indessen  continuirlich  zu,  so  dass  eine  immer  concen- 
trirter  werdende  Ameisensäurelösung  überdestillirt.  Zuletzt 
halten  sich  bei  stetem  Zusatz  von  krystallisirter  Oxalsäure  die 
Bildung  des  Esters'  und  seine  Zersetzung  durch  das  Wasser 
der  Säure  das  Gleichgewicht,  indem  schliesslich  ein  aus  56  Proc. 
Säure  und  44  Proc.  Wasser  bestehendes  Destillat  übergeht. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  krystallwasserfreier  Oxal- 
säure mit  Glycerin  erhält  man  sogar  nach  einiger  Zeit  eine 
70procentige  Ameisensäurelösung  (Formyltrihydrat). 

Alle  beschriebenen  Methoden,  wie  auch  die  Destillation 
^kmeisensaurer  Salze  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  liefern 
wasserhaltige  Ameisensäure.  Um  sie  wasserfrei  zu  erhalten, 
stellt  man  das  Bleisalz  dar  und  zersetzt  dasselbe  in  vollkommen 
trocknem  Zustande  mit  trocknem  Schwefelwasserstoffgas  bei 
einer  100®  nicht  übersteigenden  Temperatur.  Dabei  destillirt 
wasserfreie  Ameisensäure  über: 

Pb(O.CHO)a  +  HaS  =  PbS  -|-  2H0.CH0, 

welche  man  durch  nochmaliges  Rectificiren  über  trocknes 
Bleisalz  von  etwas  absorbirtem  Schwefelwasserstoff  befreit. 
Eine  TOprocentige  Ameisensäurelösung  kann  auch  durch  Auf- 
lösen von  krystallwasserfreier  Oxalsäure  in  gelinder  Wärci^ 
entwässert  werden.    Beim  Erkalten  krystalÜBiT^H  "V^ÄÄCtViXNA^^ 
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Schüttelt  man  wässerige  Ameisensäure  mit  Quecksilberoxyd, 
so  löst  sich  letzteres  in  grossen  Mengen  zuMercuridformiat 
klar  auf.  Die  Lösung  t)eginnt  jedoch  alsbald,  schnell  beim 
Erwärmen,  sich  zu  trüben,  entwickelt  Kohlensäuregas  und 
setzt  sehr  schwer  lösliche,  seidenglänzende  Kryställchen  des 
Quecksilberoxydulsalzes  ab: 

/^•^"^»  Hg.O.CHO 

2Hg<  =C0,  +  HO.CHO+    I 

\o.CHO  fig.O.CHO 

'  (Mercuroformiat) 

welche  indessen  bald  weiter  zu  Quecksilber,  Ameisensäure  und 
Kohlensäure  zerfallen: 

Hg.O.CHO       * 

I  =  Hg- -f  HO.CHO  +  CO.. 

tig.O.CHO  ^^^  ^        * 

Wird  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  eines  Alkaliformiates 
kalt  mit  Silbemitrat  gemischt,  so  schlägt  sich  ameisensaures 
Silber  in  weissen  Krystallen  nieder,  welche  aber  sehr  schnell 
unter  Schwärzung  zerfallen: 

2AgO.CHO  =  Aga  +  HO.CHO  +  COg. 


Essigsäure,   C^  H4  O2. 

619.  Die  Essigsäure,  Acetoxylhydrat,  HO.C2H3O, 
oder  Methyl carbon säure,  CH3.CO.OH,  ist  die  ältest bekannte 
Säure.  Sie  kommt  häufig  in  pflanzlichen  und  thierischeu 
Flüssigkeiten,  in  Form  von  Salzen,  in  geringen  Mengen  vor 
und  entsteht  aus  vielen  organischen  Verbindungen  durch  Ver- 
wesung. Ueberhaupt  tritt  sie  häufig  als  Oxydationsproduct 
organischer  Körper  auf,  sei  es  dass  als  Oxydationsmittel  Ozonide 
(z.  B.  aus  Milchsäure),  sei  es  dass  schmelzende  Alkalien  (z.  B. 
aus  Aepfelsäure)  angewendet  werden.  Auch  durch  trockne 
Destillation  complicirterer  Verbindungen,  wie  Holz,  Stärke  etc., 
wird  sie  zum  Theil  in  ausgiebiger  Weise  gebildet. 

Natriummethyl  geht  durch  Absorption  von  Kohlensäure  in 
essigsaures  Natrium  über: 

CHg.Na  +  CO2  =  CHj.CO.ONa. 

Acetonitril  oder  Methylcyanür  liefert  dasselbe  Sa\z  \)e\tCL^o^«vi 
mit  Natronlauge: 
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621.    Zui 

Durch   SchmelKen    von    Kry stall wasser   befreite    essigsaure 
Alkalien  weriien  entweder  mit  der  gerade  üureithenden  Menge 
von  concentrirterSthwefelnaure  ocier  nciob  beaiier  mit  geschmel- 
zenem  saurem  schwefelsauren  Natrium  pemenftt  destillirt : 
aCHj.CO.OXa  +  HjSOj       =  NajSÜj  +  2CII,.C0.OH 
CHg.CO.ONa  4-  NaHSO^  =  Na,SO<  +     CH3.CO.OH. 
Auch  das  getrocknete  Blei  salz  lässt  eich  nach  letzterer  Methode 
leicht  in  wasserfreie  Essigsäure  umwandeln. 

62S.  Die  wasserfreie  K^sigsäure,  Kisesai^eäure,  iet  in 
der  Kalte  eine  weisse  blättrigpKrysInllmnsfle,  welche  bei  -|-17* 
zu  einer  farblusen,  leicht  beweglichen,  siechend  sauer  riechenden 
und  schmeckenden  und  auf  der  Hau!  lllascn  ziehenden  Flüssig- 
keit schmilzt.  I>a|  specif.  (jewicbt  derselheu  iKl  l,()t>3  bei  18", 
der  Siedepunkt  liegt  hei  I18<',  die  Dampfdiehte  beträgt  2,09. 

Setzt  man  der  EisessigRäurc  etwas  Walser  zu,  so  erhöht 
sich  unter  Erwärmung  dan  specit'.  Gewicht,  bis  es  bei  Zuantz 
von  einem  Molecul  H^O  das  Maximum  njil  l,OT{l  erreicht.  Es 
entttebt  aaf  diese  Weise  das  Acetyltrihydint ; 

CH,.CO.0H  -V  IViO  =  C\\i.CV,'^>A>j 
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ktyvtailiBiteh  entarrende  Flüf siglreit,  welche  bei  128<' 

Milw«i*er  DiMKMuation    in    ihre  ComponeDten    siedet. 

mSut  Wasser  verdfinnt,  so  nimmt  die  Dichtigkeit  wieder 

lass   eine  8&nre,  welche  etwa  60  Proc.  CjHiO)  und 

BtO  (oder  66  Proc.  CBg.CCOH)«  and  85  Proc.  H^O) 

Dichte  der  wasserfreien  Säure  besitzt 

>ln  gegenüber  ist  die  reine  Essigsäure  und 

Ij6siiiig  sehr  beständig,  so  dass  sie  z.  B.  sogar 

nur  schwer  verändert  wird.    An  der 

wtbfcunt  ihr  Dampf  mit    wenig    leuchtender 

Dnrsh  rothi^dhends  Bohren  geleitet,  zersetzt  sich 

sn  sslilreiohs  Prodnetai  unter  welchen  viel  Aceton 

aollreten: 

2CHt.C0.0H  =r  COt  +  H^O  +  GH,.C0.CH3. 

Esaigsaiire  Salze  oder  Acetate.  Die  neutralen 

der  Essigsäure,  welche  leicht  durch  Sättigung  der 

mit  den  basischen  Hydraten  und  Oxyden  oder  den 

raren  Salzen  der  Metalle  entstehen,  sind  ausnahmslos 

löslich,  wenn  auch  manche  nicht  gerade  leicht.    In 

Mengen   werden   die  Alkalisalze  von  Wasser  aufge- 

Dieselben  schmelzen  beim  Erhitzen  und  zersetzen 

erst  oberhalb  800^  zu  kohlensaurem  Alkali  und  Aceton: 

SCHs.CO.OK  =  C0(0K)2  +  CHj.CO.CH,. 

Ib  Sslse  der  mehrwerthigen  schweren  Metalle  zerfallen  schon 
Li  aiadrigerer  Temperatur  und  lassen ,  namentlich  wenn  sie 
pkH  ganz  krystaUwasserfrei  waren,  dabei  etwas  Eisessig  ^ber- 
Iwtininin^  wUirend  schwer  lösliche  oder  unlösliche  basische  Salze 
(Mäddileiben,  die  bei  höherer  Temperatur  sich  in  Metalloxyd, 
lUlcnsäDre  und  Aceton  zersetzen. 


liiliia 


Essigsaures  Kalium,   Kaliumacetat, 

CaH,KO|  =  CHj.CO.OK, 

,   an  feuchter  Luft  zerfliessendes  Sala,   das   sich 

W  in  waaserfreiem  Weingeist  leicht  löst  und  beim  Erhitzen 
'n  ciiir  dieklichen,  beim  Erkalten  blättrig  kristallinisch  er- 
■tVTsaden  Flüssigkeit  schmilzt.  Löst  man  es  in  concentrirter 
Ugiiare,  so  kiystallisirt  beim  Verdunsten  des  Ueberschusses 
^Äöt  (i^^KOg  +  C^H^Og,  in  perimutterglänzenden  BYall- 
*•  oder  Nmdeta,    welche  bei  148^  schmelzen  und  bei  200^  in 


Eisigsanrei  Jft,tT 
wbieriger  LSiang  mit  drc 
in  groBgen  schief-rhombiscl 
■+■  3HiO,  welche  lich  sei 
leichter  in  kochendem  Wi 
QDterhaTb  100«  im  Eryitoll 
etwas  höherer  Temperatur 
verhält  sich  auch  sonst  den 

EiiessigBäure  und  Ammonia 
lianiBBlze,  zersetzt  sich  abi 
Acetamiil.     Seine  Lötung  ve 

Die  Salze  des  Bariums, 
Zinks  etc.  sind  Inalich  und  z 

eS5.  Bleiaalse.  Dm 
Bleidiacetat,  (CHj.COM 
zacher  grenannt,  wird  durcl 
lirtem  Essig  dargestellt  und  I 
von  anfänglich  säseem,  spUe 
Es   löst  sich   in   1%  Theilei 
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klb-«ssif saaret  Blei,  Bleimonacetat, 
SHO.Fb.O.C^HgO  +  H^O 
odv  G^H,O.O.Pb.O.Fb.O.C^B,0  +  QH^O, 

ädi  baim  Kochen  der  Lösoiig  von  1  Theil  Bleizncker 
Bleioxyd  und  scheidet  sich  bei  Zasatz  von 
filtriiten  Lösiuig  krystalliiuBch  ab. 
mwB  BleiinckeilÖsang  mit  einem  Ueberschuss  von 
gekooliti  so  entsteht  drittel-essigf  anres  Blei: 

«»•.giSag  +  «FbQ  =  Pb:8:S:8:Sa8 

Wmmet  kieht  lösliches ,  stark  alkalisch  reagirendes  Salz, 

ämnik  Zusats  Ton  Weingeist  in  feinen  darchsichtigen 

allfiscbieden  wird.  Die  Lösung  wird  Bleiessig  {Acetum 


basisebero  Salze  entstehen  als  weisse  Niederschläge, 

BWiacknrlöeuigen  mit  einem  starken  Ammoniakuber- 

fSiseUt  werden,  i.  B.  ein  sechstel-essigsaures 

li: 

HO.Pb.O.Pb.O.Pb.O.C,H,0  +  H,0. 

basisehen  Bleiacetate  werden  durch  Eohlensäuregas  sämmt- 
IB  basisches  Carbonat  (Bleiweiss)  und  neutrales  Salz  zer- ' 
imd  auch  letzteres  wird  in  verdflnnter  wässeriger  Lösung 

imÄ  Kohlensäure  zum  Theil  schon   in  Carbonat  und  freie 

h%Blare  zersetzt. 

6M.  Kupfersalze.  Vom  Kupfer  sind  neben  dem  neu- 
tnlsB  zahlreiche  basische  Salze  bekannt. 

Keutrales  essigsaures  Kupfer,  Cupriddiacetat, 
hr  sogenannte  destillirte  Ghrünspan,  durch  Auflösen  von  Kupfer- 
■|i  in  Essigsäure  dargestellt,  krystallisirt  unterhalb  -|-  8^  in 
pQSsea  blauen  Prismen  von  der  Formel  Gu(0.C0.CHs)2 
^ftHfO,  oberhalb  dieser  Temperatur  in  dunkelgrünen  rhom- 
ÜHäen  Säulen,  Cu(0.C,H,0)3  4-  H^O.  Das  Salz  löst  sich  in 
Wmmt  nicht  gerade  leicht  auf.  Die  verdünnte  wässerige 
UsoBg  zersetzt  sich  schon  in  der  Kälte,  leichter  beim  Kochen, 
ftoHreise  in  freie  Essigsäure  und  sehr  schwer  lösliche  basische 
UiS.  Der  gewöhnliche  Grünspan  ist  ein  Gemenge  verschied  e- 
SK  basischer  Salze.  Er  wird  im  Grrossen  bereitet,  indem  Kupfer- 
fhtten  bei  Gegenwart  der  Luft  mit  Essigsäure  oder  sauren 
Weintrestem  längere  Zeit  in  Berührung  gelassen  werden. 

-^wärmt  man  ein  Gemenge  von  gleichen  Moleculen  neM- 
«Aa»  emigwmurem  Kupfer  und  gelÖBchtem  Kalk  mit  YJaftÄ^x, 
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628.  E  i 
■  Fe(C,H,Ojtä, 
■teilbar,  krjbuimiiii t  m  ^luucu,  .citui,  ii/b.iuuch  irnsnien, 
welche  sich  An  der  Laft  achaell  oxydiren.  Oxyd-  oder  Fernd- 
aalze  sind  mehrere  hekaDot.  Beim  AuSöBen  von  frisch  ge- 
fölltem  Eiscnhydroxj'd  in  KsBigBaure  erhält  man  eine  tief 
braunrothe  Lösung  von  neutralem  Ferridacetat, 
Fej  (0 .  CjHj  0)^ ,  welche  —  bei  niedriger  Temperatur  ver- 
dunstet —  einen  schwarzbraunen  auch  in  Alkohol  löslicbeD 
Syrup  hinterlässt.  Beim  Kochen  der  verdünnten  wäsaerigen 
Lösung  fällt  alles  Eisen  in  Form  amorpher  essigsäuraftrmer 
basischer  Sake  nieder,  während  Essigsäure  frei  wird. 

639.  ThoD  erdesalze.  Neutrales  essigsaures 
Alntnininm,  A1j{O.CgHaO)e,  wird  in  wässeriger  farbloser 
LÖBong  durch  gegenseitige  Dmsetznng  von  Aluminiumsulfat 
und  Bleizucker  gewonnen.  Dieselbe  verhält  sich  genaa  wie 
die  Lösung  des  entsprechenden  Eiaensalzea,  scheidet  z.B.  beim 
Kochen  sämmtliches  Aluminium  als  stark  basisches  amorphes 
Sftiz  unlöslich  «b. 


Propionsäure. 
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PropionMare,  CgH^O^. 

Propionoxylhydrat,  HO.C3H5O,  oder  Aethyl- 

^ntftare,  HO.CO.CsHb  =  HO.CO.GHs.CH,.   Die  Pro- 

wnrde  luerat  durch  Oxydation  des  Metaoetons  mit 

vnd  Schwefelsäure  erhalten  und  daher  anoh  Met- 

ksftvr  e  gmiuinl  Sie  entsteht  in  geringen  Mengen  bei  der 

D— tillafion  des  Holzes,  dnrch  Zersetsang  von  Zucker 

itrirter  Kalilauge,  bei  Einwirkung  von  Kohlenoxydgas 

Linithylat: 

CO  +  NaOCtHft  =  NaO.CO.CjH5 

r.    Reichlicher  erhält  man  sie  aus  Kohlensäureanhydrid 
[lalriun&thyl: 

CO,  +  Na.CjHft  =  NaO.CO.CjH* 

^^aqoemtten  jedoch  dnrch  Zersetsung  des  Acetonitrils  mit 
oder    starken    Säuren    in    concentrirter    wässeriger 


i-CN  +  HjSO^  +  2H2O  =  NH4.HSO4  4-  CjHß.CO.OH. 

liefert  die  Reduction   von  Gährungsmilchsäure   durch 
mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure: 

CH, 
(H.OH  4-  2HJ  =  J,  +  H,0  + 


^1 


CH3 

I 
CHa 

CO. OH 


lO.OU 
brauchbare  Darstellungsmethode.    Auch   aus   Methylacet- 

(§.  608, 4)  ist  Propionsäure  erhalten  worden. 
Aadere  Bildungen,  wie  die  aus  Beta- Jodpropionsäure  u.  s.  w., 

später  erwähnt  werden. 
Die  Propionsäure  ist  eine  der  Essigsäure  ähnlich  riechende 
lit  Yon  0,991  specif.  Gewicht  bei  260  und  140,60  Siede- 
Wasser  ist  sie  in  jedem  Verhältnisse  mischbar, 
«U  aber  durch  Sättigen  der  Lösung  mit  Chlorcalcium  als 
4|s  Schicht  abgeschieden. 

Die   neutralen    Propionsäuren  Salze   oder  Propio- 

lits  sind  lämmtlich  in  Wasser  löslich  und  zwar  theilweise 

ipA  leichter   als    die    essigsauren    Salze.     Das    Bariumsalz, 

^lO,C^ßfOJ^  -f-  HgO,  krjrßUlJisjrt  in  rhombischen  PriBm«!!. 

JkiaeutnJe  Bleipropion^t  krystalliBirt   nicht   oder   doch  titxt 
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ftnMent  Hfawierig,  du  SilberMls  dm«g«a,  A(0jDO.(LI^ 
■ohieMt  ana  fliedand  gMittigt«r  LSaniif  in  brUoMa  «sBiäA 
Tarainigteii  Nädelohen  aa,  welohs  b«i  l8*  ihr  ISO  ' 
WuMT  na  Lömiig  bedarfbn  nsd  nah  M  100* 


Batten&nren,  Ci^(V 
081.    Die  beiden  mSgUcben  Iwmeraa:  ^ 

CH,  CH.  cb; 

1  und  I 

^H,  äo.ÖH 

CO.  OH 

nomiale  Bnttertftiire  Iwbattaninra 

oder  PrapyloarboiiiiaTe  oder  iMpropjrlcurlN 

lind  bekannt.' 

1.  Normale  BntterBäare  oder  Gäbrungebntter- 
Binre,  CHi.Ca,.CH,.CO.OH,' findet  «ich  al«  Fett (GlycerineetHl 
in  der  Batter,  aU  Hesyleiter  im  Oeie  von  Seracleum  gigaiMm 
(§.  171),  aU  Octyleater  im  Samen  von  Pattinaea  aativa.  b 
freiem  Zustande  oder  in  Form  von  Salzen  wurde  rie  much  ii 
manchen  thierischea  FtüBgigkeiteu ,'  z,  B.  im  Schweisa  und  dar 
HuskelflüBBigkeit  und  als  Product  der  FäulnisB  und  Oxjdaticm 
eiweiaaartiger  Stoffe  und  dea  Leime  gefunden.  Künstlich  erhill 
man  sie  bei  der  Oxydation  des  normal-primären  Batylalkoliols, 
durch  Kocheft  von  normalem  Propytoyanür  mit  Kalilauge  und 
durch  Spaltung  des  AethylaceteaeigeaterB. 

Sehr  leicht  und  in  grossen  Mengen  läset  sie  steh  dnrd 
eine  eigenthümliche  Gährung  ans  Zucker  gewinnen.  Einer 
siedend  hergestellten  nnd  nieder  erkalteten  Lösung  von  3  Kg 
Rohrzucker  und  16  g  Weinsäure  in  13  Kg  Wasser  wird  nuh 
mehrtigigem  Stehen  120g  fauler  Käse,  in  4 Kg  saurer  Hilch 
rertbeilt,  und  l'/^Kg  Kreidepulver  zugesetzt  und  das  GFemiadi 
an  einem  zwischen  SO"  und  35'^  warmem  Orte  sieb  selbet  über- 
lassen. Nach  etwa  1  bis  ly,  Wochen  gesteht  die  Mssie  tu 
einem  Bjystallbrei  von  milchaaurem  Calcium ,  welcher  si^ 
alhnUig  unter  Bntwickelung  von  Kohlensäure-  und  Waeservtoff- 
gas  wieder  verflüssigt,  indem  sich  buttersaurea  Calcium 
lu7d«t: 
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^  +  ä^O  =  (CAOgjjCa  +  CaCO,  +  3C0j  +  4Ha 
«■    -  buttmaores 

i  Caldam 

I&  Zmati  Yon  Soda  wird  alles  Caicinm  als  kohlen- 
b  geftUt,  während  buttersaares  Natrium  in  Lösung 
ieaelbe  wird  ätrirt,  stark  eingedampft  und  vorsichtig 
a  geringen  üeberschnsse  von  Schwefelsanre  zersetzt, 
fih  die  rohe  Bntters&iire  als  ölige  Schicht  an  der 
e  mnmeli.  Sie  wird  abgehoben ,  mit  Chlorcalcium 
rt  and  dnrch  fractionirte  Destillation  gereinigt. 
Aer  G&hrong  gleichzeitig  noch  viel  Elssigsäore,  etwas 
nre  and  auch  noch  höhere  Homologe  entstehen,  so 
Bnttersänre,  wenn  sie  vollkommen  chemisch  rein 
loll,  einem  weiteren  Yer&hren  unterworfen  werden» 
nimlich  das  zwischen  155®  und  165®  übergegangene 
der  rohen  S&ure  durch  Sättigen  mit  dünner  Kalkmilch 
iläumflalz  übergeführt  und  die  filtrirte  Lösung  des- 
edend  eingedampft.  Dabei  scheidet  sich  das  butter- 
iciiun  an  der  Oberfläche  als  blättrig  krystallinischer 
ftoa,  der  beständig  abgeschöpft,  auf  einem  Filter  ge- 
,  mit  etwas  siedendem  Wasser  abgewaschen  und  dann 
li  wird.  Das  so  gewonnene  reine  buttersaure  Calcium 
auf  durch  Soda  in  das  Natriumsalz  übergeführt  und 
—  wie  oben  angegeben  —  mit  concentrirter  Schwefel- 
■setzt  und  die  ölig  abgeschiedene  Säure  rectificirt. 
reine  Buttersäure  ist  eine  farblose,  unangenehm  durch- 
ranzig riechende  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte 
*  perlmuttergläuzenden  Krystallmasse  erstarrt.  Der 
»nnkt  liegt  bei  etwa  0®,  der  Siedepunkt  bei  163®.  Das 
ewicht  ist  bei  14®  =  0,958.  Sie  mischt  sich  mit  Wasser 
k  Verhältnisse,  wird  aber  aus  ihrer  Lösung  durch 
derselben  mit  leicht  löslichen  Salzen,  z.  B.  schon  durch 
um,  ölförmigaber  wasserhaltig,  wahrscheinlich  als  Bu- 
ihydrat,  C|H7.C(OH)8,  abgeschieden.  Durch  Oxy- 
ittel  wird  sie  nur  schwierig  angegriffen,  von  Chrom- 
d  Schwefelsäure  z.  B.  erst  bei  etwa  200®  zu  Essigsäure 
lensänre  oxydirt: 

.CHj|.CO.0H  +  2KaCra07  +  SHaSO^  =  CHg.CO.OH 
4-  2C0a  4-  lOHgO  +  2KaCr2(SOi)4, 

derer  Oxydation  bilden  sieb  auch  Buttersäure-Prop^V 
pionsäare  u.  &  w.  (§,  614). 

r'WiBtlc0nuB,   Org/uüscbe   Chemie  ok 

OD 
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Butten 
und  Weingei 
feaeHtem  Zui 
wardon,  aof  1 
Mig«a  wUirei 
nennnrtli  oii 

Oslcini 
wird  bei  U« 
mHu  Kliwer  i 
beim  Enrim 
Müden  BUtb 
Tenohwindeii 


■ehr  leicht  19 

Bntteri 

nicht  ftUsn  v 

MO  TheiU  W 
Hiwht  D 
mit  gleichem 
Terbinduugei 
Propionaten 
der  DieiBigMi 
eiiigBäare: 


TOrhuden   si 
botteresaigBsi 


3.    iBOb 

humiabrode 
vud  entsteht 
durch  OxydE 
mit  Alkalien 
Löitmgeu  ih: 
öhg  sbf  eBch. 
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■ehoii  bei  154^  und  bedarf  zur  Löiimg  ihr  fonffkches 
Wttner  nm  XP.  Daroli  Chromaftare  und  Schwefelsäure 
Bjemfieh  leicht  sn  Esngs&ore  and  Eohlenfläore  oxydirt 

ileiamitobutyrat,  Ca{0.C0.CH:(GH8),],  -|.  6HaO, 
In  langen  Prismen,  welche  in  siedendem  Wasser 
leichter  als  in  kaltem  lösen. 

[Iberiaobntyrat»  AgO.CO.GHCCHg),,  krystallisirt  in 
i,  welche  nur  110  Theile  Wasser  von  16^  sur  Lösung 


Yalerians&aren,  C5H10O3. 


Ton  den  vier  theoretisch  möglichen  isomeren  Yale- 


OH, 

GH, 

CO.OH 

normale  Valeriansäure 
od.  Butylcarbonsaure 
od.  Propylessigsäure 

GH, 

I 
GH.GH, 

GH, 

CO.OH 

Isovaleriansäure, 

Isobutylcarbonsäure, 

Beta-Methylbuttersäure, 

IßcpropjrJegBJgwäure 

Mgher  nur  drei  mit  Sicherheit  dargestellt  worden. 

36* 


GH3 

I 
GH, 

CH.CH, 

CO.OH 


Beta-Butyl-GarbonBäure, 

Methyl-Aethyl-Essigsäure 

od.  Alpha-Methylbuttersäure 

CH, 
C  H3— C— G  Hg 
CO.OH 


TrimethylesBig- 
säure  oder 

Trimethylcarbin- 
carbonsäure 


1.  Norm 
des  normal-pr 
nutem  Bat^lc 
Bntternnr«  Kl 
entant  niobt 
16S<.  Sie  lÖBt 

Dm  Bari 
kiTitallinrt  in 
WitBaer  von  V 

Caiciom 
fettglänzeaden 
WaB«er  von  » 
Erhitzen  der  '. 

2.  Uoval 

in  den  Wnrz< 
letzterer  nebe 
Vibumum    0 

wirrt   sie   duri 

tritt  sie  im  T 

bei  der  Oxydation    der  Fette    aus    höheren   homologen  Säuren, 

und   bei    der   Fäulnisa    ei  weis  a  artiger  Stoffe,    findet    sich    s.  R 

reichlich   im   faulen    Käse.     Künstlich    erhült    man    sie    durch 

Kochen  von  laobutylcyanür  mit  Alkalien   und  durch  Oxydation 

des  IsiLuiylalkolioU. 

Am  besten  stellt  man  sie  ans  letzterem,  dar,  indem 
man  fünf  Theile  Kaliumbichromat  in  einer  mit  Rückäneekühler 
verbundenen  aufwärts  gerichteten  Retorte  mit  vier  Theilen 
Wasser  äbergieast  und  ein  Gemisch  von  einem  Theil  Gährunga- 
amylalkohol  mit  vier  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  en- 
giebt.  Die  Reaction  beginnt  bald  unter  lebhaftem  Kochen  von 
selbst.  Später  wird  zum  Sieden  erhitzt,  bia  aich  im  Kühlixjhr 
und  Retortenhalae  keine  öligen  Streifen  von  Isamjtaldehjd 
mehr  zeigen.  Die  Retorte  wird  dann  abwärts  gerichtet  und 
die  Valcrianaäure  zusammen  mit  dem  Wasser  abdeatiUirt.  Das 
Uebergegangeno  aattigt  man  mit  Sodalösung,  hebt  den  ölig 
abgeachiedenen  Isovalerianaäure - Isamjiester  ab,  dampft  die 
SalzlÖBung  znr  Trockne  ein  und  zersetzt  sie  mit  %  ihres  Ge- 
wichtes Schwefelsäure,  die  vorher  mit  der  halben  Wassermenge 
rerdäuat   war.      Die    öilörmig   (A)geac^iL\.Bä.eu«  \vi'<«^«'ri».'a'm.'ax« 
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',f  mit  Chlorealcium  entwässert  und  darch  De- 


I  I^Taler  imnf  &ar  e  ist  ein  dünnflässigös  farbloses  Oel  von 
•&  FofSBohweiss  und  faulen  Käse  erinnerndem 
Ifli  (K^  hftt  sie  das  speoif.  Oewicht  0,947.    Ihr  Siede* 
bei  176^.  Die  entwässerte  Säure  nimmt  beimSohüt- 
WwHMT  «in  Molecul  des  letzteren  auf: 
tCH.CHs.CO.OH  +  H,0  =  (CH,)s:CH.CHa.C(0H)8 
■o   das  Trihydrat  des  Isovaleryls,  welches  durch 
nicht  ToUkommen  zersetzt  werden  kann  und  sich 
^Ihisbieii  G(ewichte  Wasser  löst. 

iMVirmleriaiisauren  Salze  oder  Isovalerate  föhlen  sich 
ly  riechen  in  feuchtem  Zustande  nach  Valeriansäure, 
in  Wasser  leicht  löslich   und  krystallisiren   daher 
Th«Q  achwierig. 

ImriamisoYalerat,  Ba[O.GO.CHs.CH(CHa),],  +  H^O, 

dftmie  Prismen  oder  Blättchen,  welche  sich  in  zwei  Theilen 

Wasser,    bei    22P   aber  schon  im   gleichen   Gewichte 

Zittkiaovalerat,  Zii(O.C^E^O)ff  scheidet  sich  beim  Ein- 

Lösung  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  aus, 

leichter  von  Weingeist  als  von  Wasser  aufgenommen 

Dm  Salz  ist  officinell, 

Silberisovalerat,  AgO.CsH^O,  krystallisirt  in  glänzenden 

welche  sich  erst  in  540  Theilen  Wasser  von  20^ 

i.  Trimethylessigsäure,  Pseudovaleriansäure  oder 

lins&nre,  (CHs)^:  C.GO.OH,  wurde  durch  Erhitzen  des 

floarbincyanurs  mit  Alkalien,  oder  besser  mit  concen- 

Salnanre  auf  lOO^^  und  durch  Oxydation  des  Pinakolins 

klM,  8)  mit  Chromsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten. 

lohe  Säure  wird  in  das  Kaliumsalz  verwandelt,   dieses  zur 

verdampft  und  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  DiePseudo- 

scheidet  sich   dabei  als  Oel  aus,   welches  beim 

Uüten  krystallinisch  erstarrt. 

.     Die  Trimethylessigsäure    krystallisirt    in  bei  34»  bis  35^ 

Mhadsenden  Blättohen  und  siedet  bei  161^    Zu  ihrer  Lösung 

lAnacht  sie  das  40  fische  Gewicht  Wasser.    Ihr  Bariumsalz, 

MO.GO.C:  (CHs)tJ,  -f  5H^0,  und  Calciumsalz,  Ca(O.C5U90)s 

•^dß^O,  kryttüllitiren  in  ßeideDglänzenden ,   leicht  loftWcYieu 
idleia. 
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4.  Ani  de 
Mitetalit  dnrcb 
■iore  ein«  op 
tterknditidn 
■ehr  Umliob  ii 
riedeit  Kheint. 
Beiiiheit  d«rg< 
rie  nnr  eme  p 
rie  Beta-Batfli 


CaproDi 

eas.   Ton 

■md  biaher  ut 

1.  Norm 
die  Carbonsäu 
Natnr  tum  TI 
Blüthen  von 
aU  GljcerineB 
und  entsteht 
Säuren  enthal 
dem  primär- 
Sohwefekäure 
Umwandlung; 
teren  durch  i 
doB  Zucken  e 
Uenge.  Zq  ib 
oder  Bariumsi 
und  die  Caprt „ 

Die  CapronBänre  ist  eine  ölige,  mit  Wuger  nicht  mischba» 
FlüBUKkeit  von  schwachem,  unangenehmem  Gerüche,  welche 
bei  (fi  dai  Bpecif.  Gewicht  0,946  bat.  Bei  starker  Erkältung 
erstarrt  sie  eu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  bei  —  2> 
wieder  schmilzt.     Der  Siedepunkt  liegt  bei  205^.' 

Calciumcapronat,Ca(O.C0.CHi.Ca,,CHä.CHj.CHi)g+H,0 
kryatallisirt  in  Blättchen,  welche  eich  im  36-  bis  37  fachen  Ge- 
wichte Wasser  von  19^  lösen. 

Bariumcapronat,  BafO.CgH,,  0),,  verlangt  etwa  das 
12  fache  Gewicht  Waaaer  von  2(V>  zur  Lösung. 

Da»  Silbercapronat  ist  in  '^aaseT  laaX.  \ni\öÄi'^. 
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CH. 
I*oe»pro]uftnre,  ^H.CHa.CH^.CO.OH,  oder 

krboBBftiiret  wird  ans  Isamyloyanür  durch  Zersetzen 

KalOAnge  erhalten.    Sie  ist  ein  der  normalen 

Oel  Yon  0,931  tpecif.  Gewicht,  welches  bei  199<^ 

Csloimniaocapronat,  Ga[O.GO.CH2.GHs.CH:(GH3)j2 
|0.  krfttalliiirt  in  Blättchen  and  verlangt  zur  Lösiing 
«JkbhM  Gewicht  Wasser  von  18,6<^. 

Wird  daa  Jodtr  des  secondaren  Isamyls  in  alkoholischer 

■nt  PsTUikalinm  erwärmt  und  die,  das  entsprechende 

astlialtende  Flüsaigkeit  darauf  mit  Alkali  zersetzt,   so 

das  Aiwiia^l«  einer  Yaleriansäure ,  der  secundären 

lylosrbonsänre    oder    Methylisopropylessigsäure, 

CHj  CBI^ 

Iwtlbliem  die  freie  Säure  yCH.CH^  alsfrucht- 

CH,  CO. OH 

xiedbendas,  wenig  untersuchtes  Oel  abgeschieden  werden 
Ihr  Galciumsalz  ist  in  heissem  Wasser  schwerer  löslich 
kaltem  und  krystallisirt  in  Schuppen. 

CHj.CH«^ 

L   Diäthylessigsäure,  \gH.C0.0H,  wurde 

C  H3 .  C  Hg 
Aethylester,  welcher  bei  der  Spaltung  von  Diäthyl- 
entateht,  durch  Verseif ung  gewonnen.    Die  aus 
Alkmliaalse  abgeschiedene  freie  Säure  ist  ein   Oel.    Das 
e Bariumsalz,  Ba[O.CO.CH(C2H5)2]s,  ist  in  Wasser 
löalicb.  Das  Silbersalz,  AgO.CO.GHCGaHs)^,  ist  ebenfalls 
und     krystallisirt    in    asbestartigen    seidenglänzenden 


Heptylzänren  oder  Hexylcarbonsäuren,  C7H14O2. 


Von  den  zablreicben  möglichen  Hexylcarbonsäuren 
aar  eine  einzige  genauer  untenuoht  worden. 


CjMiilcAlinDi  1 
der  KlkohoHM 
dM  nonnal-pi 


ttaiTt  und  bei  223«  bis  234»  riedet. 


Du  CalcinmialE,  Ca{O.C,H„0)i  +  H|0,  krrttalUI 
in  BüMjheln  flacher  Nadeln,  welche  sidt  ia  106  T"    ~ 

TOB  6»  lÖMII. 


Kohleostofireictiere  Säuren. 


680.  Von  den  höheren  Oliedero  der  Reibe  der  fetta 
Sinren,  deren  leomeriemöglichkeiten  mit  je^em  hinzatretendeB 
Kohlenitoffntome  aaegerordentlich  anwacheet],  isthöchBtens  ddt 
je  ein  Repräeentant  bekannt.  Dieselben  wurden  mit  wenigen 
,  Anmahmen  an«  den  Fetten  dargestellt  und  scheinen  sämmtlieh 
die  normalen  Sftaren,  CH,.(CU,hi.CO.OU,  zu  sein,  da  eie 
sieb  durch  Oxydation  mit  Chromsänre  und  Schwefela&ore  m 
kohlenatoflarmeren  normalen  Oliedem  der  ELeihe  osydireo  laoaen. 
Si«  lind  in  Waswr  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Alkohol  nnd 
^ether  und  krystalliiirbar.  Ihre  Alkaliealze  sind  ächte  Seifen, 
d.  h.  lösen  eich  in  wenig  Wasser  klar  auf,  werden  aber  durdi 
viel  Wuser  theilweiie  unter  Trübung  nnd  Freiwerden  von 
etwa«  Alkali  zu  beim  Schütteln  stark  nchüumenden  Lösungen 
(Seifen Wasser)  zersetzt.  Die  übrigen  MetallE«ilze  sind  ausser- 
odentlicb  schwer  oder  ganz  unlöslich  in  Wasser,  meist  aber 
löslich  in  Weingeist. 

686.  Octylsäure  oder  Caprylaäure,  CeH,,0, 
s=  C,Hn.CO.OH,  die  Carbonsäure  des  normal- primären  Heptyla, 
irnrdedurcb  Oxydation  des pTinAr-TiorBÄ\e'Q.Oift"ä\aVVo"aol*<^,  173) 


Fette  Säuren. 
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«iidtritIfmWdiitretterfaselöle,  sowie  als  Feit  in  der 
CSoeoMUUtöl  und  anderen  pflanxlichen  Fetten  auf. 
kryitaUiBirt  in  feinen  Nadeln  oder  Blättchen, 
le*  nnd  17^  schmelxen  und  schweissartig 
■iedet  bei  $S29  Mb  284<>.  Ihr  Barinmsak  bedarf 
60  Tlieild  riedendea  und  weit  über  100  Theile  kaltes 
ir  UraBf  . 


Konylaftnre    oder  Pelargonsäure,   G9H]g02 
.OH,  kommt  im  fttherischen  Oele  von  Pelargonium 
ak  Ester  Tor  nnd  wird  künstlich  durch  Oxydation  des 
fJkBtoBMj  des  itherischen  Oeles  von  Euta  graveolens 
I,  mit  Sttlpeiers&nre  erhalten.    Unterhalb  129.  ist  sie  fest 
nnd  siedet  bei  258<>  bis  254^ 


Caprinsfture,  GioHmOs  =  C9H19.CO.OH,  kommt 
leater  in  der  Butter,  dem  Gocosnussöl  und  allen 
.y  welche  Capronsäure  und  Gaprylsäure  enthalten,  vor. 
fest  und  krystallinisch,  schmilzt  bei  80^,  siedet  bei  270^ 
theilweiser  Zersetsuug  und  besitzt  einen  schwachen 
leh.  Das  Barinmsalz  ist  selbst  in  siedendem  Wasser 
itlich  schwer  löslich. 


Lanrinsaure,  CisHm02=:G||H23.CO.OH.  Aus  dem 
Pichnrimbohnen ,  der  Früchte  von  Laurus  nobiliSf 
dem  Gocosnussöl  u.  s.  w.  abgeschieden,  krystallisirt 
lem  Zustande  in  spiessigen,  seideglänzenden  Nadeln, 
bei  48,0^  schmelzen  und  das  specif.  Gewicht  0,883  haben, 
tritt  iheilweise  Zersetzung  ein. 


Myristinsäure,  CiaHssOs  =  GigHar.GO.OH, 
alt  Glyoerinester  den  Hauptbestandtheil  der  Muscatbutter 
Fettes  der  Früchte  von  Myristica  moschata),  ist  aber 
ftas  Wallrath,  Gocosnussöl  und  anderen  Fetten  dargestellt 
Ans  Alkohol  krystallisirt  sie  in  seideglänzenden  Na- 
b,  welche  bei  54^  schmelzen. 


PmlmitinB&are,  CuHgaO^  =  C,5H8j.CO.OH,  kommt 
^fyoerinetttT  in   £ut   allen  tbieriachen   und  pflaniliAen 
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,  einige  Zeit  auf  etwa  20(fi  erhitzt.    Nach  der 

i&»-401b  +  8HtO  =:  CbH5(0H),  4-  8^0.GnHte-iO 

dabei  die  Fette  in  Olycerin,  welches  sich  im  Wasier- 

löaC^  imd  ein  an  der  Oberfl&che  sich  abscheidendes 

Stearimdnrei  Palmitinsänre  und  Oels&ure.    Das- 

aaeh  dem  Erstarren  abgehoben  and  mit  Hülfe  hy-^ 

fc'awen  saerst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  später 

iMm  40^  ansgepresst  nnd  dadurch  von  der  flüssigen 

befreit.     Das  Gemenge  fester  Säuren    schmilzt   bei 

Temperatnr  als  die  Palmitinsäure  und  wird,  zur 

dorKiTitalliBation  mit  etwas  Wachs  oder  Paraffin 

■am  Giessen  der  Stearinkerzen  verwendet. 

reine  Stearinsäure ,  welche  nur  durch  die  Methode 

Fällung    aus    diesem   Gemische    dargestellt 

schmilzt  bei  Gdfi9,  erstarrt  schuppig-krystaHinisch 

ftiis  alkoholischer  Lösung  in  glänzenden  Blättchen 

Erhitaen  für  sich  destillirt  die  Stearinsäure   unter 
'y  geht  aber  mit  auf  250^  bis  350^  überhitzten  Wasser- 
in   Deatillirapparaten    unverändert    über.     Aehnlich 
sieh  die  Palmitinsäure. 

gvacbmolzenes  und  wieder  erstarrtes  Gemenge  gleicher 
Kesurinsäure  und  Palmitinsäure,  welches  die  Elemente 
Verhältnisse  wie  Margarinsäure  euthält: 

TOT  dem  Bekanntwerden  der  Methode  der  iractionirten 

f&r  Margarinsäure  gehalten.    Es  schmilzt  bei  etwa  60^ 

nadelformig  krystallinisch.  Ein  Gemisch  von  zwei 

PahnitinsäncB  und  einem  Theile  Stearinsäure  schmilzt 

bei55<». 

Araohinsäure,  C^H4o02,  ist  im  Fett  derErdnuss 
hfpogaea)j  in  der  Butter  und  einigen  anderen  Fetten 
iden  worden.    Sie  krystallisirt  in  glänzenden  Blättcheu, 
Iahe  bei  75^  schmelzen. 

.640.  Behensäure,  ^i^ßu^gt  siub  Behenöl,  dem  Fette  der 
jUUe  Ton  Moringa  nux  Behen  dargestellt,  schmilzt  bei  76®. 

r  646.    Hjänasänre,   ^ss^eo^üf  wurde  aus  dem  Fette 
V  Aamldrü00  tob  Myaena  striata   als  bei  77^  Bchmelzend^ 
TB  mbgewcbieden. 
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Auch  durch  Terteifen  dei  chinenaehen  Waohaea  {Canife 
t&ar»-Cer;left«r)  nad  durch  Oxjdatiiiii  dei  CeiylkDmluds  ioA 
■chmalzendeB  AeUkali  wird  sie  gewonnea. 

Aie  Ceratiiiiänre  kryataJliairt  ans  Alkohol  in  feinen  Efanan 
welche  bei  79"  achmelzen. 

048.  MeliBBinsäure,  C,oHmOj,  ist  darch  Oxjdaäa 
des  MelisBylftlkohoIeB  .mit  Bchmelzendan  Alkalien  dargetttBI 
worden : 

Cj„H(,.CHa.OH  +  HOK  =  2H,  +  Ca,Hs,.CO.OK. 


Uftlogenverbindangen  der  Acidoxyle. 

64B.  Die  organiichen  Sinren  werden  durch  EalogenwAwer- 
BtofisäureD  eelbtt  bei  Abwesenheit  tod  Waiaer  nicht  ver&ndert, 
wenn  letztere  allein  zur  Einwirkung  kommen,  dagegen  tiitt 
bei  Gegenwart  von  PhoBphoTBäureanhydrid  UmBetznng  ein.  So 
wurde  z.  B.  anB  einem  Qemiscb  von  EiseBBigtäure  und  Pho«- 
phonänreanhydrid  beim  Einleiten  von  trocknem  Chlorwaner- 
■toffgase  Acetoxylchlorür  erhalten: 

CHj.CO.OH  +  PjOs  +  HCl  =  2HP0j  +  CH,.CO.Cl. 
Leichter   werden  die  Acidonylhaloide  durch  Einwirkung   der 
Halogen  Verbindungen  dee  PhospborB  auf  die  Säuren  oder  ihre 
Anhydride  dargestellt. 

Phoipborpentacblorür  und  -pentabromür  setzen  sich  mit 
einem  ifoleonle    waBserlrewr  Sb-mtc   Va  ^Voi^VoTQ-vj^icihaloid, 


Atidozjlhaloide. 
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vUä  HalogenivlwftentoffgaB  schon  bei  gewöhn- 
klir  unter  starker  Erwärmung  um: 

IXO.OH  +  PCI»  =  POClj  4-  CnHjin+i.CO.Cl  +  HCl. 

diaiem  Zwecke  in  eine  tnbulirte  ]^torte,  dereii 

Kufwlrta  gerichtet   und  mit  einem  Rückfluss- 

wird,  Phosphorpentachlorär ,  setzt  in  den 

Hahntrichter  luftdicht  ein  und  lässt  durch  diesen 

cnfliessen.  Nach  vollendeter  Reaotion  müssen 

MMigen  Producte  durch  fractionirte  Destillation 

wordwii« 

6in    Molecul    eines    PhosphoroxytrihaloideB 

M olecalen   entwässerten  Alkalisalzes    einer  organi- 

sntammen,    so    erhalt   man    gleichfalls    unter 

Reaction    AcidoxylhaK>ide ,    während  Chlormetall 

»hortaures  Salz  zurückbleiben: 

IGI,  +  2NaO.CO.Cn'Hsn'+i  =  KaOPOs  -f  KaCl 

+  2a.CO.Cn'H2n'+l, 

ausführbare  Umsetzung  zwischen  Phosphortri- 

mit  Säuren  muss  durch  Wärme  unterstützt  werden, 

dann  aber  ohne  Bildung  einer  flüchtigen  Phosphorver- 

f,  so   dass  man  das  Acidoxylhaloüd   durch  vorsichtige 

direct  rein  erhält. 

rtjodüre  lassen   sich  aus   den  Säuren   selbst  nicht 

Beim  Zusammentre£fen  mit  Jodphosphor  scheidet 

ttter  weitgehender  Zersetzung  Jod  ab.    Dagegen  liefern 

lydride  mit  Phosphortr\jodür  Acidoxytjodüre,  z.  B. : 

s(CHs.co),o  +  apjj  ==  PjOj  +  ecHs.co.j, 

freilich  das  Phosphortrioxyd  auf  einen  Theil  des  Anhy- 
kieht  weiter  zersetzend  einwirkt. 

fertige  Phosphorhalofde  anzuwenden,  kann   man 
die  entwässerte  organische  Säure  oder  ihr  Anhydrid  mit 
Phosphor  mengen  und  Halogen  zusetzen,  also  Chlor 
oder  Brom  und  Jod  eintragen.  • 

660»  Die  Acidoxylhaloide  sind  meist  schwere  Flüssigkeiten, 
feachter  Luft  rauchen.  Mit  Wasser  zusammen- 
fliit,  ainken  sie  zuerst  in  diesem  ölig  unter,  setzen  sich 
ilabald,  meist  unter  heftiger  Reaction,  in  Halogenwasser- 
md  feUe  Säure  um;  z.  B.: 

CUEb^^i.CO.a  +  Hau  =  CnHta-hi.CO.OE  +  HCl 
Cl^.CO.J  +ffaO=  CHs.CO.OH  +  HJ. 
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tyrojcylelilorür  oder  Ghlorbatyryl, 
CB^.GB^.GHs.CO.d, 
lOl«;    Ifobatyroxylclilorfir,    (CH8)a:GH.C0Cl, 

»Tftleroxylolilorür    oder    Ghlorisovaleryl,    siedet 
liat  das  vpetai.  Gewioht  1,006  bei  6^ 


Die    Ester. 


Dftritellaxi gerne th öden.  YermiBcht  man  eine  fette 
■ü  eiiiem  Alkohol,  so  findet  eine  nur  schwache  und 
Einwirkung  der  beiden  statt.  Beim  Erhitzen 
snf  höhere  Temperatur  dagegen  tritt  dieselbe 
Betrage  ein,  so  dass  bemerkbare  Mengen  der 
•eben  Wasser  entstehen,  indessen  erhalten  sich  auch  hier 
betriehftliche  Quantitäten  der  Ingredenzien  unverändert. 
yerl&uft  also  s.  B.  nach    folgender  allgemeiner 


aGsHte-hi.OH  4-  aHO.GO.Gii/Han'+i  =  bB^O 

+  (a— 5)(CnHsa+1.0H  +  HO.GO.Cn'Hin'+l). 

Anwendung  eines  Alkoholübersohusses  kann  eine  ver- 
iSftnremenge,  durch  einen  Säureüberschuss  eine  grössere 
Alkohol  in  Ester  übergeführt  werden, 
b  bedeutend  grösserer  Ausdehnung  findet  die  Umsetzung 
Mitwirkung  ron  Stoffen  statt,   welche  das  entstandene 
binden,  z.  B.  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  oder 
^ffgas,  indessen  beschränkt  sich  die  Einwirkung 
Sftoren    dabei   jedenfalls    nicht    auf   die  Bindung  des 
I,  sondern  dieselben  nehmen,  namentlich  die  Schwefel. 
I,  selbst  an  der  Umsetzung  Theil,  indem  sie  zunächst  auf 
ia  Alkohole  wirken. 

.  Zur  Darstellung  unverändert  flüchtiger  Ester  destillirt 
mm  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  freier  Säure  oder  deren 
linn  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure.  Letztere  bildet  mit 
im  Alkohol  Übsilweise  Monalkylßalfat,  welches  sich  bei  höherer 
fimpentar  mit  organischen  Säuren  ahnlich  wie  mit  A\\Lo\io\ 
m  Waäter  (§,  215)  umsetzt: 


Ester.  561 

CnHsn-H.OH  +  Cl.CO.Cn/Hto/+l  =  CnHan+l.O.CO.Cn'Han'+l 

+  HCL 


065.  Verhalten  der  Ester.  Die  Ester  von  nicht  sehr 
lu^em  Moleculargewichte  sind  meist  Flüssigkeiten,  welche 
nch  vor  den  Alkoholen  und  Sauren  in  der  Regel  durch  an- 
genehmen Geruch  auszeichnen.'  Viele  von  ihnen  kommen 
natürlich  vor  und  nehmen  an  der  Bildung  des  Aromas  (bei 
Blüthen,  Früchten  u.  s.  w.)  Antheil. 

Feste  krystallisirbare  Ester  von  hohem  Moleculargewichte 
treten  eben&lls  zuweilen  natürlich  auf  und  sind  als  solche  die 
Hauptbestandtheile  der  sogenannten  Wachsarten. 

Mit  viel  Wasser  setzen  sich  die  Ester,  namentlich  beim 
Erhitzen,  rückwärts  in  Alkohol  und  Säure  um: 

aCnHan+l.O.Cn'Han'-lO  H-  6HgO  =  cCnH2n+1.0H 
+  cHO.Cn'H2n'-lO  +  (a  —  c)CnH2n+1.0Cn'Han'-lO 

+  (6  -  c)H,0, 

leichter  und  vollständiger  werden  sie  durch  Kochen  mit  den 
Lösungen  starker  Basen  umgewandelt: 

CnHto+i.O.Cn'Hto'-iO  +  KOH  =  KO.Cn'Han'-iO 

+  CnH2n+1.0H. 

Dass   dieser  Process  Verseifung  genannt  wird ,  ist  schon 
früher  mehrfach  zur  Erwähnung  gekommen. 

Ammoniak  führt  sie  dagegen,  selbst  bei  Anwesenheit  von 
Wasser,  in  Alkohol  und  Acidoxylamin  über: 

CnH2n+1.0.CO.Cn'H2n'+l  -f  NHs  =  CnH2a+1.0H 

+  NHa.CO.Cn'Hto'+i. 

Von  Phosphorpentachlorür  werden  die  Ester  in  Alkylchlorür 
und  Acidoxylchlorür  zersetzt: 

CnH2ii+1.0.Cn'ä2n'-lO  +  PCI5  =  POCl,  +  CnHto+lCl 

+  Cl.Cn'Han'-lO. 

Durch  Brom  und  Chlor  entstehen  aus  ihnen  unter  Austritt 
von  HalogenwasserstofifSubstitutionsproducte,  in  welchen  sogar 
nie  Wasserstofiatome  durch  Halogen  ersetzt  sein  können.  Zu 
dieser  vollkommenen  Umwandlung  ist  zuletzt  die  Mitwirkung 
von  Wärme  und  Licht  erforderlich. 


Strecker- WiBlicenuB,   Organische  Chemie.  ^^ 
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SM.    C4HeO|:    Ameisensäure-PropyleBter, 
.CH,.CH,.O.CHO,  siedet  bei  82,5<>  bis  830. 

Essigs&ure-Aethylester,  CHs.GHs.O.GO.GHs,  Essig- 
r,  wird  am  besten  durch  Destillation  von  10  Theilen  Natrium - 
mit  einem  Gemische  von  15  Theilen  Schwefelsäure  und 
Weingeist    erhalten.      Um    dem    Destillate    etwa 
übergfegangenen  Weingeist  zu  entziehen,  wird  es 
mit  kleinen  Mengen  einer  gesättigten  Kochsalzlösung 
It  und  der  obenauf   sich    abscheidende  Ester  durch 
on  über  etwas  Chlorcalcium  entwässert. 
I«r  reine  Essigfäther  ist  eine  erfrischend  riechende,  wasser- 
dnnne  Flüssigkeit,  welche  bei  72^  bis  74^  siedet  und  sich 
11  fachen   Gewichte   Wasser  löst,    dabei    aber    bald 
ise   in  Säure   und  Alkohol   zersetzt  wird.    Er  hat   das 
Gewicht  0,9068  bei  lö». 
Trügt  man  in  ganz  reinen  Essigäther  Natrium  ein,  so  löst 
dasselbe  unter  starker  Erwärmung  und  mit  nur  geringer 
itwickelnng  zu  einem  Gemenge  von  Natriumäthylat   und 
bftriamacetctsigester  (siehe  bei  den  Eetonsäuren)  auf. 

Propionsäure-Methylcster  ist  nicht  bekannt. 


\ 


C5H10O2.  Von  den  zahlreichen  möglichen  Estern 
leser  Molecularformel  (Ameisensäureester  der  vier  Butylalko- 
Nle,  Essigsäureester  der  zwei  Propylalkohole ,  Propionsaure- 
Mhylester  und  die  Methylester  der  zwei  Buttersäuren)  sind 
!•  folgenden  genauer  untersucht  worden. 

EssigBäure-Propylester,  CHs.CHa.CHa.O.CO.CHg,  ist 
■M  farblose,  bei  103^  siedende  Flüssigkeit  von  0,899  specif. 
Sewicbt  bei  150. 

Essigsäure-Isopropylester,  (CH3)2:CH.O.C2H30.  hfp. 
K^  bis  92<>. 

Propionsäure-Aethylester,  C3H5.0.CO.CaH5,  siedet 
bei  99^  bis  100«  und  hat  bei  H»  das  specif.  Gewicht  0,8945. 

Buttersäure-Methylester,  CIIg.O.CO.CILj.CIIa.Cna. 
■tdet  )>ei  93^  riecht  nach  Reinetten  und  hat  bei  0^  das  specif- 
Gewicht  0,9091. 

661.    CftHj^Oj.    Aiiieisensäure-Isamylester, 
iC//j/j :  CIL  Cllg .  CHi  .O.CIIO,     riecht    angenehm    oAiäVätVx«  . 
edepankt  112%  npecif.  Gewicht  0,f<U45  ])ei  0^. 
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O^icCHitCHf.CHg.C^^.C^^.OtCjHsO, 
bsterÜg  riechendes  Oel  Ton  1690  bis  ITQO  Siedepunkt. 

ntyrat,  CHj.CHj.CHa.CHa.O.CO.CHa.CHa.CHg, 

■ 

ylieobutyrat,  (CHg)3:GH.CH2.0.GO.CH:(GH8)a, 
IS^  und  hat  bei  QO  das  specif.  Gewicht  0,872. 

pylisoyalerat,  (CH,)a:GH.O.CO.CHt.CH:(GH8)2, 
143»,  specif.  Gewicht  0,8702  bei  O». 

Icmpronat,  GsHft.O.CO.GHa.CH^.GHa.CHa.GH,, 
Lethylisocapronat,  CaH5.0.GiO.GH^G^.GH:(CHs)a, 
>i&thylessigsauresAethyl,G,H5.0.GO.GH:(G9H5)2, 


ITon  kohlenstoffreicheren  Estern  genügt  die  Angabe 

i.  Oenanthylsäure-Aethylester,  G9H5.O.G7H1SO, 
enehm  riechendes  Oel  von  187®  bis  16Q9  Siedepunkt 
ipedf.  Gewicht  bei  16^  Er  scheint  an  der  Bildung 
I  Eher  (fimer)  Weine  wesentlichen  Antheil  zu  haben. 

J^     Buttersäure  Hexylester,   G«Hi3.0.G4H7  0, 


riecht  naoh  I 
«pecif.  G«wicl 

Uszflalkokoli 

Ton  0^865  ipo 
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•pecif.  Gewicl 
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fisekarÜ^er  Thiere  (Physeter  tnacrocephdlm  und 
irrten)  Torkommenden  Oele  durch  Krystallisirenlassen 
wen  gewonnen  und  bildet  eine  farblose,  blätterig- 
che  Masse  von  Wachsglanz.  Durch  UmkrystaUisiren 
lern  Weingeist  erhält  man  den  Palmiünsaure  -  Cetyl- 
iogenmnnte  Cetin,  rein  vom  Schmelzpunkte  49^ 

(ienenwachs  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Stoffe, 
sk  Theil  in  siedendem  Alkohol  leicht  (meist  Cerotin* 
eilweiae  last  nnlöslich  sind.  Die  letzteren  enthialten 
d  Palmitinsäure-Melissylester, 

179). 

!b inesische  Wachs,  eine  auf  der  Bruchflache  blät- 
italiinische  Masse,  besteht  aus  Cerotinsäure-Ceryl-* 

Mh  Wiesenhea  wurde  durch  Ausziehen  mit  heissem 
ine  Wachsart  gewonnen,  welche  die  Zusammensetzung 
lissinsäure-Melissylesters,  CgoHi^Oj  = 
^BoH^O,  besitzt.  In  den  Pflanzen  sind  wachsartige  Stoffe 
»reitet,  z.  B.  auf  der  Oberfläche  grüner  Blätter,  Stengel 
r  Früchte  (Birnen,  Aepfel,  Kirschen  etc.).  Dieselben 
!sen  ihrer  Zusammensetzung  nach  meist  ganz  unbekannt. 


ireester  der  zweiwerthigen  Radicale,  CnHsn. 

Alkylideuester.  Der  wenig  zahlreich  dargestellten 
'  Aldehydradicale  ist  schon  bei  Gelegenheit  der  Alde- 
ähnnng  gethan  worden,  namentlich  wurden  Entstehung 
nschaften  des  Methendiacetates,  CH9:(O.C2H3  0), 
^ethyiidendiacetates,  CH3.CH:(O.C2H80)a,  Siede- 
ÖO  (^.  393).  und  Aethylidenchlorüracetates. 
n.O.CaHsO,  SiedppuDkt  120«  bis  124''  (g.  413)  bereits 
n.    Auch   der  Verseifung  dieser  Verbindungen  durch 

bei  welcher  ausser  den  betreffenden  Alkalisalzen  sich 
lehydharze  bilden,  wurde  schon  §.  335  gedacht. 

Die  Ester  der  Alkylene  sind  gleichfalls  schon 

m  allgemeinen  Eigenschaften  als  Ue\)ergang8producte 

den  A}ky]endihahiüen  und  Glycolen  erwähnt  worden. 


Sie  veriultm 
der  Al^le  u 
rsdioftle  num 


daran  üeberl 

Stotetbenelr 

Dnroh  n 

diludoiden  ai 

Ecter  aar  da; 

Ziutende   toi 

LSningnnittft 

'eole  neben  A. 

FOgt  nui 

iiiMbeBeaeti< 

rindj  s.  B.: 

CH,.0] 


CH,.0] 


Der  Torgaaf 
DoppeUlkoho 
wie  Ewisoheu 
Alkohole,  z.  I 

CjHj.OH 

C,H,.OH 

Dieeelben  Vn 
in  ein  Gemii 
Sinre  Chlorw 

CHj.OH 


CHj.O 


Sänreanhydrii 
angewendeter 
aeutritle  Este 
die  aaaaBgebi 
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CaHte(OH)s  4-  (Cn'Hte'-.iO),0  =  GiiHsii(OH).O.Cii#Hia'-.iO 

4-  HO.Cn'Hla'-iO 
CiiHto(OH)j  +  2(Cn'H2n'-lO),0  =  CnHto(O.Cn'Hw~lO)j 

+  2HO.Cn'Hto'-iO. 

Wihrend  die  Aether  oder  Dialkyloxyde  auf  die  organisclien 
Sioren  Innm  reagiren,  so  treten  die  Alkylenoxyde  mit  ihnen 
leicht  and  grlatt  unter  Bildung  der  basischen  Ester  in  Ver- 
bindung, z.  B.: 

CH.  CH9.0.CaH.O 

Q>"  +  '"•■<^^»  =  iH..OH 

und  geben  ebenso  leicht  mit  den  Säureanhydriden  die  neutralen 
Ester: 

CHo  CHj.O.CjHjO 


<!>>  + 


0(CaH,0),  =    I     ' 

CHo.O. 


CaHjO 


669.  Von  den  hierher  gehörenden  Verbindungen  sind 
hauptsächlich  EssigsäurederiTate  dargestellt  worden.  Es  ge- 
nügen kurze  Angaben  über  die  charakteristischen  Eigenschaften 
einiger  Repräsentanten  der  Gruppe. 

Aethylenhydratacetat  ist  eine  mit  Wasser  mischbare 
Flüssigkeit,  welche  bei  182^  siedet,  während  das  dem  Aethyliden- 
diacetat  isomere  Aethylendiacetat  sein  7faches  Gewicht 
Wasser  zur  Lösung  bedarf  und  den  Siedepunkt  186^  hat.  Das 
Aethylenacetatchlorür,  welches  sehr  leicht  auch  beim 
Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  den  basischen  Ester: 

1^         *    '     +HC1=    I    '        '   '      4-HaO, 
CHa-OH  CHj.Cl 

and  beim  Erhitzen  von  Aethylenhydratchlorür  mit  Essigsäure - 
anhydrid  auf  110°  entsteht: 

CHo.OH  CHn.O.CoH.O 

J^x.  .,      +  0(CaH30),  =.  I  +  HO.CaHaO, 

CHjCl  CHjCl 

ist  isomer  mit  dem  Aethylidencblorüracetat  und  siedet  bei  195^. 
Der  basische  Ester  giebt  mit  Bromwasserstoffgas  ganz  analog 
das  AethyIenbromäraoetat,Br.GH^.GH^.O.C)^YL^Q^\»Am\^> 
Jodwasserstoff  das   nar    unter  Zersetzung    4e*\iiXÄr«iÄft    ^^^- 


tbjlanjodfti 

■toffgH  -MIHI 

wird; 

J.CHi.CH, 
Di«  dni  EU! 
ainkonde  Oele 
hydnte  Aeth; 

CB,.o.c,a,< 

CH,C1 

Ton  ban 
AflthyleKh 
geganaao",  ni 
rftt,  Siedepun 
Säuren  dargei 
Siedepunkt  21 
e»ter,  Siede] 
Sänreradicalei 
tyrat,  C,H,(( 
Acetat-Iio 
gegen  230".  S 
Flüaiigkeiten. 
iflt  fert  und  li 

Aach  EsBi 
bekannt, 

Ton  den 
nQgen  Angab< 


dagegen  bei  i 
ponkt  200»,  Ii 


67a  Tn 
radiaüe  dnrcl; 
«o  eotcteben  il_. 
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Cn'H2n'+l.C0 
Cn"H2n''+l.C0 

deren  G^esammtmolecnlarformelCnHan—aOg  ist.  Ihre  Herstellung 
g^elingt  kaum,  wie  die  der  Aether  aus  den  Alkoholen,  direct 
aoB  den  S&oren,  wohl  aber  leicht  durch  gegenseitige  Umsetzung 
der  Acidoxylhaloide  mit  wasserfreien  Salzen  der  Säuren,  wobei 
meist  die  Natriumsalze  gewählt  werden.  Die  Einwirkung  findet 
unter  beträchtlicher  Erwärmung  und  Absoheidung  von  Chlor- 
natriom  statt  Enthalten  Salz  und  Chlorür  dasselbe  Säureradical, 
so  entstehen  die  sogenannten  einfachen  Anhydride: 

Cn'Han^+i.COCl  4-  NaO.CO.Cn'Hjta'+i  =  NaCl 
4-  Ci'Han'+i.CO.O.CO.Cn'Hto'+i, 

während  sich  bei  Anwendung  von  verschiedenen  Säuren  stam- 
mender Ingredienzien  die  sogenannten  gemischten  Anhydride 
bilden : 

Ci»/H2n'+i.C0Cl  4-  NaO.CO.Cn"H2n"+i  =  NaCl 

+  Cn'H2n'+l.CO.O.CO.Cn"H2n"+l. 

Ist  das  entstandene  Anhydrid  unverändert  flüchtig,  so  kann  es 
vom  Chlomatrium  durch  Destillation  getrennt  und  rein  dar- 
gestellt werden;  im  anderen  Falle  wird  das  Productgemisch 
mit  chemisch  reinem  Aether  extrahirt,  welcher  nur  das  Anhydrid 
aufnimmt  und  beim  Verdunsten  hinterlässt. 

Zur  Gewinnung  der  „einfachen"  Anhydride  ist  es  nicht 
nothwendig,  zuerst  das  Chlorür  des  Radicals  darzustellen,  son- 
dern es  kann  die  Bildung  desselben  mit  der  Einwirkung  auf 
das  Salz  in  einen  einzigen  Vorgang  zusammengefasst  werden, 
indem  man  vier  Molecule  des  Natriumsalzes  einer  Säure  mit 
einem  Molecul  Phosphoroxychlorid  zersetzt  (vergl.  §.  649): 

POCls  4-  4NaO.C„H2n-iO  =  NaOPOj  +  SNaCl 

4-  2(CnHaii-iO)aO. 

671.  Die  Anhydride  der  Säuren  sind  bei  Gegenwart  von 
Wasser  und  Alkoholen  sehr  unbeständige  Verbindungen.  Mit 
Wasser  mischen  sie  sich  zunächst  nicht,  zersetzen  sich  aber 
bald  unter  Bildung  freier  Säure: 

(Cn  H2n-l  0),  0 .4-  H^O  =  2CnHan-iO,OH.\ 

mit  Alkoholen  geben  eie  in  Ester  und  Sänre  Vkbw '. 


67SL  Durch  B^rimmnpcroxya  iniriili 
Wlrmeentwiclulang  in  SnperOXTde  dt 
gvtUurt: 

O  CO.CsHk+i 

B^l    +  aO<;  =:  Bfc 

^  NjO.CBHto+i 


O.CO.CaHfc+i 

O.GO.OaHki+t 
Acidoxj^aaperoxjd 

Letztere  Terbmdimgflii  können  fibrigeiu  ft 
cwiiolwn  BATinmiaperoxyd  and  Amdox 
werd«n,  s.  B.: 

BaO,  +  aa.CO.CH.  =  BkCI) - 


678.    Eatigriiareanh^drid,  Diaee 
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I  mnf.    Beim  Erhitzen  mit  essigtanrem  Kalium  löst 
Teanhydrid  swei  Molecule  des  Salzes  auf  unter 
er    dem    Kaliomdiacetat  (§.  624)    entsprechenden 
len  Yerbindnng: 

CO.CB,  +  (CO.CHJjO  =  ^^     I 

OK 


CH, 


rd  in  einer  tubnlirten  Retorte  in  bis  auf  100^  erwärmtes 
■reuilijrdrid  Chlorgas  eingeleitet,  so  destillirt  Chloraoetyl 
Monochloressigsäure  zurückbleibt. 


14»  Mit  wasserfreiem  Aether  vermengtes  Essigsäure- 
kid  erw&rmt  sich  bei  Zusatz  von  Bariumsuperoxyd  unter 

EUBg  von  essigsaurem  Barium.  Wird  die  von  letzterem 
me  itherische  Lösung  verdampft,  so  hinterbleibt 

Cflg.CO.O 
eetoxylsuperoxyd,  I  ,   als  zähe,   stechend 

CHs.CO.O 

Mkende,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit,  welche 
fK^t^mn  Erhitzen  mit  furchtbarer  Heftigkeit  explodirt. 
fwbiiidang  entfärbt  Indigolösung  und  macht  aus  Jod- 
■Ifttwng  Jod  frei,  verhält  sich  in  diesen  Reactionen  dem- 
«ie  ein  Ozonid;  andererseits  liefert  sie  mit  Barytwasser 
f  «ngaaurem  Barium  das  Antozonid  Bariumsuperoxyd- 
II: 
^HtO),Ot  +  2Ba(0H)s  =  BatCCaH^O),  +  BaOgHa. 

n*  Die  übrigen  Säureanhydride  verhalten  sich  dem  der 
pävre  10  ähnlich,  dass  kurze  Angabe  der  abweichenden 
Mchaften  der  wichtigsten  Verbindungen  genügt. 

^r^pUnääaremDbydrid,  (CH^.CÜ^.CO^Q ,  siedet  U\ 


th«ilwaiw  2«riy]^iii'o  ■5i#i 

bei  0<*,  ichiiiilzt  bei  -]-  6*  and  l 
dettilliren. 

MyriHtiniänreanliydri 
fettartige  Maaae,  welche  bei  54," 

976.    Aji  die  rontekend  e 

eich  einige  andere  Terbindnngn 
FetUäarerodical   and   ein   Radie 

eothalten. 

EsBigiäu^e-ünterohlar: 
■  aarea  Chlor,  CHg.CO.O.Cl 
ÜmBetiang  von  EuigfänreaiihTdi 
Abkühlung: 

(CgH,0),0  +  C],0 
ala  farblote,  mit  Waaaer  minihb 
Erhitcen  aaf  100"  sehr  heftig  ei 
tu  EsBigsäure  nnd  unterchlorig« 
acetat  abaorbirt  Aethylea  unter  1 
acetat: 

CHj 
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»B),  -(-  2C1.C,H,0  =  2UC1  +  UO.C,U,0 
-I-  P,(C,H,0)H,05 

,P{OH), 
«pyrophosphorige  Säure,  0{ 

it  den  Metallen  zweibaflische ,   mit  Blei  aber  ein  drei- 
Salz  liefert.    Durch  Oxydation  mit  Waseerstoffsuper- 
xiumsaperoxyd  bei  Gegenwart  von  Salzsäure)  entsteht 
dasitfcbe  Acetopyrophosphorsäure: 

PO  (OH), 

K 

TOtOlD.O.CjHgO 

rtb  OS  ilicium-£s8  ig  Säureanhydrid,     Siliciumto- 

ctat,    Si(O.C'2HsO)4,  erhält  man  beim  Erwärmen  eines 

Mges    von   einem   Molecul   Siliciumtetrachlorür   und    vier 

mlen   Eisessigsäure   (unter  Austritt  von  4 HCl)  oder  auf 

'  Volecnle  Essigsäureanhydrid  (neben  4Cl.CO.CH3).    Beim 

krystallisirt  die  Verbindung  in  weissen  cjuadratiBchen 

I,  welche  bei  110^  schmelzen,  im  nahezu  luftleeren  Kaum «• 

6mm  (juecksilberdruck)  bei  148^  sieden,  bei  160^  ])is  17(i' 

in  Kieselsäure-  und  Kssigsüureanhydrid  zerfallen: 

SilO.CO.CHj)^  =  SiOjj  +  20(CO.CH3).^. 


Thiosäuren,  ihre  Ester  und  Anhydride. 

877.  Uebergiesst  man  Phosphortrisulfid  oder  -pentasultiil 
i  einer  flüssigen  fetten  Säure,  so  setzen  sich  beide  uiitci* 
värmung  zu  Phosphoroxyden  und  Thiosüuren  um.  Letz- 
«.  die  Acidoxylthiohydrate,  können  sodann  durch  De- 
thtion  gereinigt  werden: 

fjSft  +  5HO.CO.CnH2u-rl   =   P2O5  +  önS.CO.Cnllin-l. 

Iftnx  ähnlicher  Weise  verläuft  der  Process  zwischen  Phos- 
cialfideD  und  den  Anhydriden  der  Säuren  unter  Bildung' 
i  Thioanhydriden,  den  Diacidoxylsulfiden: 

P,S,  +  6  0(CO.CuH2u+i)a  =  P^Oß  -f-  5S(CO.Cun2i.ri)a. 

wflpfcr  köanen  ebeDsowobl  aas  den  Met allmercapüdeu  uw 
foMjrJcUorären  : 


dabei  lejoht  ■ii(UiiiiM|SOSr 
Die  TbiouitijdtMe^r«^) 
"Snre  uixd  ThiosäuM  «erwlrt! 

+  a8.co. 

«78.  Bei  Einwirkung  von  i 
d«  Schwefel,  der  ThfoTwbindm 
die  ITuoränren  und  ihre  Anhydi 
die  fette  SSure:  -"uyiu 

HS.CO.Ci..Hto'+i  +  40 
+  HO.CO.( 

+  2H0.C0.C 
die   Thioester  dagegen  die  belrt 

fette  Sanre: 

4- HO. CO. C 

679.    Thioderivttte  der  Amei, 
reinem  Zustaade    dargesteUt    wor 
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»  FlibMil^ceit,  welche  ^gleichzeitig  nach  Esngsäure 

w—errtoff  riecht.  Sie  lässt  sich  mit  Alkohol  und 

lern  Yerbiltaiise  mischen,  nicht  aber  mit  Wasser, 

sie    achwerer  löslich  ist    Sie  siedet  bei  93<>,  hat 

specif.  Gewicht  1,074  und  erstarrt  bei  —  17^  noch 

li  Pboapliorpentachlorür  wird  sie  ganz  ähnlich  wie 


S.CO.CH,  =  PSClg  +  HCl  -I-  Cl.CO.CH,. 

id  meift  leicht  löslich  und  krystallisirbar.  Cha- 
A  iflt  dms  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende  thi- 
e  Blei,  PbCS.CO.CHg)«,  welches  sich  nach  einiger 

IT  BQdimg  von  Schwefelblei,    wahrscheinlich  neben 

;iftwreaiihydrid,  schwärzt. 

aeeta&ure-Aethylester,  GjHs.'S.CO.CHs,  ist  ein 
MT  achwimmendes,  bei  117®  siedendes  Oel. 

iaeetaäure-Anhydrid,  Diacetoxylsulfid,  ist 
Oel,  welches  bei  121<'  kocht,  in  Wasser  nnter- 
aber  allmälig  zu  Essigsäure  und  Thiacetsäure  löst. 

laeetoxylditulfid,  SsCCO.CHs)^,  bildet  sich  nach  der 
p  Gewinnung  der  Disulfide  allgemeinen  (§.  242)  Methode 
Zenetxung  thiacetsaurer  Alkalisalze  mit  Jod: 

S.CO.CHg 
2KS.C0.CHs  +  Jj  =  2KJ  +    I 

S.CO.CH« 


^8 


in  gelber  krystallinischer  Körper,  welcher  bei  der  De- 
aerfaUt 


li.  Thiobuttersäure,  CHg.CHa.CHa.CO.SH,  ist  eine 
Idi  riechende,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit  von 
IMepnnkt 


Stickstoffverbindungen  der  Acidoxyle. 

Bildungsweisen. 


'ie  die  AJkobolradicale  luBBeD  sich  auch  die  Aciv- 
ir Wm&mrBto/r  des  Ammoniaks  substituiren,   indem  z\x- 

*#r.  Wfttemnu9,   OrgmniBche  Chemie.  3^ 


und  mit  den  SaureimiivinÄe^-. 


StidcBtoffverbiiidungen  der  Acidoxyle.         579 

Cn'Hto'+l.CO 
Cn'Hto.+  ,.C;N  +  (CB'^n'+l.CO),0  =  Cn'Hta'+I.CO— N 
Ca'Hlhi'+l.CO^ 

Triacidoxjlamine 
oder  Triacidoiylnitrile 

8B4i  Wendet  mau  in  den  znr  Bildang  der  Monicidoxyl- 
imide  fü&renden  Methoden  anstatt  des  Ammoniaks  Alkylamin- 
«•en  an,  eo  erhalt  mau  Atkylacidoxylamine;  z.  B.t 

,0,'h.  c,h, 

S^a       +  C,H(.O.CO.CH,  =  CjHj.OH  -f-  N^CO.CH, 
\«  \l 

Aethylacetamin 
Dieselben  Verbindungen  eDtitehen  beim  Zusammenbringen  der 
^adocyansänreester  mit  naeserfreien  fetten  Säuren,  z.  B.; 
CO  H 

tr  +  HO.CÜ.CHj  =  COj  +  K— CO.CH», 

Hhrend  die  PaeadocyanBlureeater  mit  den  Säureanhydrideu 
Diacidosyl-Alkyi-Amin  liefern;  z.  B.: 

CO  "         CO.CH, 

N"^  4-  0(CO.CHjlä  —  COj  +  N^CO.CHj 

Aetbyldiacetamin 
685.    In   ganz   ähnlicher  Weise  wie  auf  das  Ammoniak 
iiken  die  Äoidoxylchlorüre   auch  auf  andere  Ammonderivate, 
i   welchem   noch   mit  Stickstoff  verbundener  Wasserstoff  vor- 
Kllden    ist.    So    kann    in    Harnstoffe ,    Thiohamstoffe ,    laocja- 
6re  O.  s.  w.  Acidoxyl  eingeschoben  werden;  z.  B.; 
NHj.CO.NHä  -1-  Cl.CO.Cn'Hün'+i  =  HCl 
+  SH2,C0.N(C0.Cn'Htn'+i)H 
AcidoxylharnBtoff 
CiN.Äg  +  ClXO.CHs  =  ApCl  +  ClN.CO.Cfi, 


«5 
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hoMfornt  in  Waner  und  Weingeitt  leicht  lösliche 

.y  waloha  M  192*  bis  19S9  siedet ,  indessen  nicht 

tiMÜweiae  dabei  in  Kohlenoxydgas  und  Ammoniak 

CHO.NH,  r=  CO  +  KH«. 

lydrid  wird  das  Formamid  in  Blansinre 
UMVipnUirt: 

OHO.VBt  +  P1O5  =  3HP0k  +  CHN. 

rlforMOxylamin,  Aethylformamid, 
N(G^fiU(CHO)H, 
Znsslsang  von  Ameisensiiireestem  mit  Aethyl- 
Destillirett  eines  Gemisches  Ton  Chloral  nnd 
i  laUtemi  Falle  neben  Chlorofonn: 

+  CG^.CHO  =  G^H,.N(CflO)H  +  CflCl.. 

hmk  190»  siedende  Flüssigkeii. 

CHt.Nfl.CHO 
lylttadiformoxyldiamin,   1  ,     erh&lt 

CHt.NH.CHO 
darbUehtigen  Symp,  "wenn  man  Chloral  mit  Aethylen- 
■küsti  wibrend  gleichseitig  Chlorofonn  überdestillirt: 

fiU^  +  aCG^.CHO  =  C,B[4:(NH.CH0)s  +  2CHC1,. 

Alkalien  nnd  SAnren  wird  es  in  Aethylendiamin,  resp. 
i,  nnd  ameisensanres  Alkali  oder  Ameisens&ore 


AoetozylTerbindnngen. 

Aoetozylamid    oder   Acetamid,    C2H5NO 

•CO.NHg,  wird  beim  Erhitzen  von  Essig^stem  mit 

aaf  lOO^bis  120^,  durch  trockne  Destillation  von  essig- 

oder  eines  Gemenges  von  Natriumaoetat  mit 

nnd  auf  anderen  oben  erw&hnten  Wegen  gewonnen. 

kage  farblose,  nach  Miaseexcrementen  riechende 

I,  v^lehe  bei  78*  bu  79<»  schmeken  und  bei  222«  destU- 

Ib  Wasser  nnd  Weingeist  ist  es  leicht,  in  Aether  da- 

llit  Staren  giebt  es  sehr  lose  Yer- 

die  schon  durch  Wasser  sersetxt  werden.    Leitet 

in  eine  ätheriBche  Ldsting  von  Acet- 

J'JZ  y*!!*l^  ****  ^^mg»  KijBMle  von  der  Formel 
^Jf0  +  aa  oder 


kb,  welche 
Aoetyldiamii 
und  überde« 


Eine  LÖ 
hinterilHt  I 
KiTstAlle  TO 

Kocht 
dunpft  die 


Aethy 
Setzung  TOQ 

ZDiatnmentr 
iat  eia  bei  2 


ese.  D 

wird  ausser 
auch  beim 
200"  erhalti 
Krystklle,  i 

Aethjldiacetamid  oder  Ae thyldiacetoxy lamiD, 
K(C,HB]{CO.CHg)g,  bildet  sich   beim  Zusammenbringen  von 
Aethylpaendocyanat  mit  Essigsäureanhydrid : 
0C=N.CjH5  +  0.(CO.CH,)a  =  CO,  +  N.CjHj.{CO.CH^ 

690.  Triacetamid,  TriacetoxyUmin,  N(C0.CHj'.3. 
entsteht  durch  Erhitzen  eines  Gemengee  von  Acetonitril  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  20tfi: 

Nj  C.CHg  +  0(,CO.CH»li^  N(C0,CH3)j. 
Es  biidet  kleine  faiWose,  Vi  IS"  U*"*  %A,miäVe^^%'«.Ti*si'.''- 


Stickstoffverbinduugen  der  Acidoxyle.  583 

Acetoxylharnstoff,  NH2.CO.NH.(CO.CH3).    Wird 

mit  Acetoxylchlorür  übersrossen,  so  erwärmt  sich  die 

ater   Entwickelung    von    Cblorwasserstoffgas ,    indem 

ifltoff  entsteht.    Auch  mit  Essigsäureanhydrid  setzt 

H&mstoff  in  dieselbe  Verbindung  und  Essigsäure  um. 

Acetoxylharnstoff  krystallisirt .  in   langen ,   in  kaltem 

mtkig    löslichen  Nadeln,   welche  bei    112^   schmelzen 

bei  höherer  Temperatur  in  Cyanursäure  und  Acet- 

der  Umwandlung  des  Harnstoffs  in  Cyanursäure 

,   zerlegen.    Mit  Säuren  liefert  der  Acetoxyl- 

keine  Verbindungen. 

man  Acetoxylamid   mit  Chlorkohlen oxyd   auf  50^, 
Di  acetoxylharnstoff: 
LCIj  4-  2N(C,H80)Ha  =  2HC1  +  CO(N.C2HsO.H)2. 

der  gebildete  Chlorwasserstoff  allerdings  auf  das 

id   auch   in   anderer  Richtung  zersetzend,   so  dass 

Aeetonitril,   Wasser,    Essigsäure   und   Salmiak   ent- 

Der    Diacetoxylharnstoff     krystallisirt    in    farblosen 

velche   sich   in   kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer 

n  höherer  Temperatur  schmelzen  und  ohne  Zersetzung 

Lcetoxylthio  harnst  off,  XH2.C$.XH(C2H30),  wird  leicht 

>harnBtoff  durch  Einwirkung  von  Acetoxylchlorür  oder 

ihydrid   gewonnen.     Er   krystallisirt   in   farblosen, 

schmelzenden  Prismen,   welche   sich   in  Alkohol   und 

Wasser  in  grosser  Menge  lösen. 

Acetoxylisocyanür,  Cyanacetyl,   durch  gegen- 
Umsetzung    von   Acetoxylchlorür    und   Cyansilber    er- 

CBs.CO.Cl  +  Ag.NiC  =  AgCl  +  CH3.CO.NiC. 

[k  eine  bei  93^  siedende  Flüssigkeit ,  welche  durch  Wasser 
Ingsänre  und  Blausäure  zersetzt  wird,  beim  Erwärmen 
I  vässerigen  Säuren  zu  Epsig^äure,  Ameisensäure  und 
ÜODsalz  zerfallt: 

l.CO.NiC  +  3HaO  -\-  HCl  =  CH3.CO.OH  +  CHO.OH 

+  N II4  Cl 

sich    bei   längerem  Aufbewahren   oder  in  Berührung  mit 
riam  in  eine  krystaJlinische  polymere  VerbinduuR  verwau- 

weJcAe  ijei  60<^  achmilzt  und  hei  2<f8^  hin  20Q^  siedet. 
(Vi'acetoxylfoniiyliliamJu  vergl  jf.  60*2). 


Aethenylrerbindungen. 
Ca'Haii'.OH 
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i 


HO 


gleioliieiüg  Aldehyde  und  Alkohole  sind 
DeriTmten  ihrer  dreiwerUdgen  Kohlenwaaeerstoff- 
▲Ikenylei  nnd  nur  wenige,  und  meist  Halogen- 
bekannt 
dia  Stelle  der  ein&ohen  Snbstitation  in  nftohster 
SQ.  Jener  der  swei&chen  lieg^  so  kann  awischen 
KbUenatoffitomen   doppelte  Bindung    eintreten.     Die 
Treste: 

CB«'Hin'y4.i 

C-H 

l-H 

mit  einwerthigen  Elementen  oder  Radicalen  ver- 
heben den  Charakter  „angesättigter*  Verbindungen, 
iie  nehmen  direct  swei  Atome  Halogen  auf  wie  die  Al- 
els  deren  erste  Substitutionsproducte  sie  erscheinen. 


Aethenylverbindungen. 


Das  doppelte  Kohlenstoffbindung  besitzende  Radical 
|1^  =s  CH|:CH.|  wird  Yinyl  genannt. 

Tinylehlorür,  Monochlor&thylen,  CHgKÜHCl,  entsteht 
Aethylendichlorür  durch  Einwirkung  alkoholischer  Eali- 
_  (§.  478),  ebenso  aber  auch  aus  Aethylidendichlorür  — 

t  etwas  schwerer  —  als  üurbloses,  knoblauchartig  riechendes 
welehes  durch  starke  Kälte  zu  einer  bei  —  18^  siedenden 
KUgkeit  Terdichtet  wird: 

CH,C1.CH,C1  +  KOH  =  KCl  +  HaO  +  CHsiCHCl 
CHf.CHCl,  +  KOH  =  Ka  4-  HaO  +  CHaiCHCl 

Tinylbroäiür,    Monobromäthylen-,    CH^zCHBr,    aus 
isH^leBdibromür  (§.  474)  ganz  wie  Voriges  dargestellt,   ist 
mit  Wamer  nicht   mischbare  Flässigkeit    von  28®  Sp. 
^r«s  JTm^'mm    wird  et  xn  Acetylen    und   Aetbylen  ums«- 


Aethenyltribromür,  CdtBr.CHBr,,  Bromätliylendi- 
liroDiär,  aus  Vinylbromür  and  Brom  durch  directe  VerbiDdung 

dugeatellt,  riecht  chloroformartig  uud  mischt  eich  nicht  mit 
Wasser.  Ea  eiedet  bei  1S6,5°  und  hat  das  specif.  Qewicht  2,63 
bei  23«. 

Aethenjldichlorüräthylat,  CHaCl.CHCl.O.CsHä,  ist 
der  dnrcli  directe  Einwirkimg  von  Chlor  auf  Äethylather  eiit- 
Btebende  Bichloräther  (g.  207).  Zu  seiner  Darstellung  leitet 
man  in  volllonunen  reinen  Aethyläther,  welcher  aich  in  einem 
durch  Eis  abgekühlten  und  vor  heller  Beleuchtung  geschütztem 
Kolben  befindet,  Chlorgas  eia.  Sobald  sich  die  von  Cblor 
grün  gefärbte  Flüsaigkeit  nur  noch  langsam  entfärbt,  destiltirt 
man  sie  aas  dem  WasBerbade  ab.  Es  geht  dabei  Aether  über, 
welcher  wieder  mit  Chlor  behandelt  werden  kann.  Der  bei 
WatBerbodhitze  nicht  flüchtige  bi'aune  Rückstand  wird  darauf 
der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Was  zwischen  140" 
und  1470  übergeht,  ist  Bichloräther,  der  durch  neue  Destillation 
gereinigt  wird. 

Der  Bichloräther  ist  eine  farblose,  stechend  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  ^ä"  das  apecif.  Gewicht  1,174  hat  und 
bei  etwa  146"  unter  schwacher  Zersetzung  siedet.  In  Wasser 
löst  er  sich  allmälig  unter  Bildung  von  Salzsäure,  Alkohol  nnd 
aldehydartig  reagirenden  Körpern  auf.    Seine  Ueberführung  ii> 

AetbjrlcbloiHher  und    secundäx -nOTmaten  Butylalkohol  sieha 

§.  169.2. 


Aethenylverbindungen. 
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Aethenylchlorürdiäthylat,  GH2C1.CH(0C2H5)2 ,  Chlor- 
Üal,  entsteht  beim  Einleiten  vonChlorgas  in  80  procentigen 
lol: 

(.CH^.OH  +  2H0.CaH5  +  2CIa  =  CHjCl.CH(OCaHß)a 

-f.  HjO  +  3Ha 

höheren    Substitutionsproducten ,    wie  Dicbloracetal 
QKydmtionsprodacten  des  Alkohols. 

bildet  sich  femer  bei  allmäligem  Eintragen  von  Natrium- 
in  Bichloräther : 

[OCO.CsHft)  4-  NaO.CjHft  =  NaCl  +  CHaCl.CH(OCaHß)a 

Bectification  des  dorch  Wasser  abgeschiedenen  Oeles.   Der 
liegt   bei   157^;   das  specif.  Gewicht  ist  etwa  1,02. 
KalÜAuge  wird  die  Verbindung  nicht  verändert. 

Aethenylbromürdiäthylat,    GHjBr  .  CH(0  .  Callg).^, 
aeetal,  bildet  sich  beim  Eintropfen  von  Brom  in  ab- 
Acetal.    Es  ist  ein  schweres  farbloses  Oel,  welches 
170*  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet. 

Zwischen    Bichloräther    und    höchst    concentrirter 

rage  findet  sehr  heftige  Reaction  statt.    Es  scheidet  sich 

öUge  Flüssigkeit   ab,   welche    durch   häufig   wiederholte 

»nirte  Destillation  in  zwei  Verbindungen  zerlegt  werden 


Aethenylhydratäthylatchlorür     oder     Beta-Oxy- 
lorither,   CHalOHj.CHCl.OCsHg,   siedet  zwischen    15P 
155«, 

Aethenylchlorüräthylatoxyd,  [CH2Cl.CH(OCaH6)]2  0, 
M  163»  bis  1G50. 

Der  letztere  Körper  entsteht  erst  durch  Zerfall  aus  dem 
■iichtt  gebildeten,  dem  Betaoxychloräther  isomeren 

Aethenylchlorüräthylathydrat,  Alpha-Oxychloräther, 
«der  Monochloraldehydalkoholat,  CHsCl.CHrOFIKOCslV, 
«riches  als  zwischen  95®  und  9ü®  siedende  Flüssigkeit  gew^onnen 
vird,  wenn  man  Bichloräther  bei  höherer  Tem])eratur  durch 
Vitier  zersetzt: 

CHjCLCHCUO.CaUß)  +  UOII  =  HCl  +  CIl2Cl.CH(011)(OC2Hf,). 

Bei  öfterer  Destillation  zerfallen  allmälig  je  zwei  Molecule  zu 

Wtfier  and  Aetbenylcblorüräthyl&toxyä.    Die  Einwirkung  dv* 

Ä&#  Muf  Bichloräther  erfolgt  demnach   zuvördefBl  navi\\   iVv 
mchaa/g': 


CHjCl  CHj.Ci 

C:0      -I-  0  =  CO  ChloreaaigBäure 

H  OH 

699.  Oxyaldehyd oder Ae theu;lhrdratoxyd, CH,(OH).CHO, 
ist  noch  nicht  reiu  dargeeteUt  worden,  entsteht  ikber  in  gewiaaeD 
Hengeu,  wenn  man  Bichlorstfaer  mit  Wuser  und  Beta-Ozy- 
chloräther  mit  starker  Schnefeleäare  erhitzt: 
CHjCI.CHCUO.CjHb)  +  2HsO  =  CHj(OH).CHO  +  2HC1 
-I-  HO.CjHj 

CH,(OH).CHC1(O.C»H6)  +  H,SO,  =  CH,(0H).CHO -|- HCl 

-I-  C,H(.HSO,. 
Schüttelt  man  im  letzteren  Falle  die  brann  gefärbte  Reaotiont- 

maue  mit  Aether  aus,  so  hinterläaet  derselbe  beim  Verdunsten 
einen  stecbend  aldehydartig  riechenden  Syrup ,  welcher  sich 
an  der  Luft,  und  schnell  durch  Rednction  von  Silberoxyd ,  la 
Olycolaäure  oxydirt: 

CH,.OH  CHj.OH 

I  +0=1 

CHO  CO. OH 
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LjaeeUl  oder  GlyeoUcetal,  CH,(OH).CH(O.C,Hs),, 
fl^ydnrtdiithylmt »    entsteht  bdm  Erhitien  von  Brom* 
wü  «ItobiiKwihfT  KaüUtage  waf  160<^.    Et  ist  eine  farb- 
rieehende,  \m  167^  riadende  Flfisrigkeit 

▲•thenyltriithyUt,  Cfl  (0  G|  H5)'.  CH  (0  C,  H^)^, 
boim  BrUtien  von  Chloraceül  mit  Natrinmäthylat 
bis  160«: 

I  +  NaO.CsH«  =r  NaCl  +   | 

lH(p.GiH^  CH(O.GsHft)s 

Ton  Wmmt  scheidet  rieh  die  Verbindung  als  bei 
Oel  ab  9  welches  bei  21<>  das  specif.  Gewicht 
der  Molecnlargrösse  entsprechende  Dampfdichte 

^Aatbenyltriaoetat,  CH(0.C,H50).CH(0.CtH90)|,  wird 
Mengen  neben  Aethylendiacetat  erhalten,  wenn 
Aeitiiylendijodür  mit  Silberacetat   nnd  Eisessig   erhitzt 
ii  bildet  rieh  jed^fiüls  znn&chst  durch  Austritt  von  HJ 


f.CHjJ  +  AgOCsHsO  =  AgJ  +  HO.CaHsO  +  CHaiCHJ, 

I 

rieh  etwa  nach  folgender  Gleichung  weiter  zersetzt: 

CHt        CHtJ  CH^.O.CaHsO 

«+    I  +  8AgOC,HsO  =    I 

HJ        CH,J  CH:(0.CaH80), 

CHa 

+  3  AgJ. 


+  J!h. 


der    Thai    tritt    w&hrend    der    Umsetzung    viel    Aethy- 

nai. 

0M  Aetbenyltriacetat  siedet  etwas  oberhalb  2b(fi, 

TQL    Von  Tricarbonidverbindung^n  kennt  man  nur  das 
tropesyltrichlorur,  CH3.CHCI.CHCI,,  welches  neben  Gly- 
^■SfltRehlorAr  bei  der  Einwirkung  von  Chloxjod  auf  Propylen- 
[  Ulorftr  bei  170»  entsteht: 


CH, 

a  CHCl  +  2aJrCl  =  aJ»  +  «Ha 

CHjCl 

CH,  CHsCl 

+  6  CHCl    +  (0—6)  CHCl 
CHCIg  CHjCl 

Propeuyl-  Glyceryl- 


ISa*  und  1«« 


sliter  Aldehyd- 

Zd  seiner  Dsrrtellniig  wird  ein  Gemisch  von  Aethylaldehyd 

mit  verdünnter  Salzeänre  noch  Ittägigem  Stehen  mit  Sod& 
Dentr&liBirt  and  mit  Aether  au^geachüttelt.  Die  abgehobene 
ätherische  Schicht  hinterläBBt  nach  dem  Verdunsten  unreines 
Aldol,  aus  welchem  man  durch  Destillation  im  stark  luftver- 
dünnten Ranme  (bei  2  cm  Quecksilberdruck  zwischen  95"  ond 
105*)  das  reine  Aldol  erhält.  Dasselbe  ist  eine  ziemlich  leicht 
bewegliche,  mit  Wasser  mischbare  Flüeeigkeit,  welche  bei  0" 
das  Bpecif,  Gewicht  1,1208  besitzt.  Seine  Bildung  geschieht 
nach  der  Gleichung; 


CH,          CH, 

iH:0       iH.OH 

CH,    -in. 

CHtO         (l!H:0 

:  verwandelt  es  «ch  in  . 

jine  zähe,  durch- 

Nach  einiger  Zeit  v 
sichtige  Masse  —  wahrscheinlich  eine  polymere  Modihcatiou  — 
welche  sich  nicht  mehr  in  Wasser  löst.  Dieselbe  verliert  bei 
massigem  Erwärmen  im  trocknen  Luftstrome  Wasser  und 
scheidet  allmälig  Erystalle  von  der  Formel  CgH,,Og  ab: 
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CHj.CH.CHa.CHiO 
;H,.CH(OH).CH,.CH:0  =  H2O  +  0 

CHg.CH.CHj.GHcO 

ehe  sieb  zum  Aldol  wie  die  Aether  zu  den  Alkoholen  ver- 
ben.  Sie  schmelzen  bei  155^  und  destilliren  im  luftverdünnten 
■me  bei  157^. 

Aldol  reducirt  Silberoxyd  und  verwandelt  sich  dabei  in 
t»-Oxybutter8äare : 

CHs.CH(OH).CHa.CHO  +  AgjO  =  Aga 
4-  CH8.CH(OH).CH2.CO.OH. 

i  üestiUstion  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  wird  Wasser 
Ifetpslten,  indem  Crotonaldehyd  entsteht: 

CH,.CH(OH).CHa.CHO  =  EjO  +  CHg.CHiCH.CHO. 

Ammoniak  wird  von  Aldol  direct  in  gleicher  Weise  wie 
M  den  gewöhnlichen  Aldehyden  gebunden : 

)iltCH(OH).CHa.CHO  +  NH3  =  CH8.CH(OH).CH2.CH(OH)^^^2. 

Das  Aldolammoniak  ist  eine  feste,  in  Wasser  lösliche 
Ihne,  welche  wie  Aldehydammoniak  riecht. 

Nascirender  Wasserstoff  wandelt  das  Aldol  in  Beta-Bu- 
Ifloiglycol  (§.  489. 1)  um: 

CH,.CH(0H).CH2.CH:0  -|-2H  =  CH8.CH(OH).CH2.CH2.0H. 

708.  Isobutenylverbindungen.  Wird  Isobutylendi- 
bromür  mit  alkoholischer  Kalilösung  erwärmt,  so  entsteht 
Itocrotylbromür: 

CH,   CHg  CH3   CHs 

\/  \/ 

CBr      +  KOn  =  KBr  +  H2O  +       C 

I  Jl 

CHoBr  CHBr 


i2J 


•li  eine  farblose,  scharf  riechende,  bei  9P  siedende  ölige  Flüs- 
«gkeit,  welche  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  in  zuge- 
•clunolzenen  Rohren  auf  150® bis  170^  in  Isocrotyläthyläther 
übergeht: 

(CH,)2:C:CIIBr  +  NaOCaH^  =  NaBr  +  (CH8)2:C:CH.O.C2ll5. 

^zterer  Ißt   ein    auf  Wasser   Fchwimmende«   und  \)e\  ^^  \A% 
^' friedenden  Oel,  welches  sich  mit  Brom  zu 


MonochloracetoiL'  593 

[onoohlorpropylen,  GHs.CChCHi,  hat  den  Siedepunkt 
.  ist  mterhmlb  dieser  Temperatur  eine  in  Wasser  wenig 
Flfiangkeit 

inobrompropylen,  CHg.CBriCHg,  siedet  erst  bei  67^ 


Durch  Vereinigung  beider  genannter  Verbindungen 
tm  Hmlogrenen  entstehen  die  in  Wasser  unlöslichen  flüs- 
Trihmloide  des  Radicals. 

ChlorpropylendichMorür,  CH3.CCl2.GHg Gl,  siedet  bei 
ist  eine  ölformige  Flüsrigkeit,  welche  sich  auch  beim 
itreffen    von  Monochloraceton    mit  Phosphorchlorid 

[CHa.CO.CH^Cl  +  PClß  =  CHa.CCla.CHaCl  +  POClg 

bei  der  Einwirkung  von  Ghlorgas  auf  Methylchloracetol 
15)  im  Sonnenlichte: 

CHt.CClj.CHg  +  Gl,  =  HCl  +  GHg.CClj.CHaCl 
Es  ist  isomer  mit  Propenyltrichlorür  (§.  701). 

Brompropylendibromür,  CHs.CBrg.CHgBr,  ist  ein  heftig 

riechendes  Oel,   welches   bei  23®  das   specif.  Gewicht 

und  den  Siedepunkt  195®  hat.  Dieselbe  Verbindung  wird 

erhalten,  wenn  die  Dämpfe  des  Propylendibromürs  mit 

pfen  zusammentreffen. 

i  Chlorpropylendibromür,  CHs-CClBr.CHgBr,  aus  Mono- 
llKpropylen  und  Brom  erhalten,  siedet  bei  etwa  170®  und 
^  hei  0®  das  specif.  Gewicht  2,064. 

706«     Einfache    Acetonsubstitutionsproducte. 
lochloraoeton,  CH3.C0.CHaCl,  wird  durch  Oxydation  des 
orpropylens  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  unter- 
Säure: 

CHg.CCl-.CHa  +  HOCl  =  HCl  -f-  CHs.CO.CHjCl, 

^■ck  Oxydation  des  Propylenhydratchlorürs  (§.  496)  und  bei 
Bswirknng  des  Chlors  auf  Aceton  erhalten.  Im  letzteren 
lük  sättigt  man  kalt  gehaltenes  Aceton  mit  Chlorgas  und 
K^et  das  einfach  gechlorte  Aceton  durch  fractionirte  De- 
nSkiioa  ab.  Eß  ist  eine  farbloBe,  die  Schleimhäute  und  ThTäueii- 
taw  he/Ug^  reizende  FIüsBigkeit,    welche   sich    mit  NVaaaw 


&94  DeriTate  der  trivalenteD  Alboholradicale  CdH,»-!. 

tätAt  touolit,  Bondem  in  demiolben  nntoninkt  (ipMif.  Qawicht 
147)  und  bei  119«  nedet.  • 

Erw&rmt  mau  HoDocUoraoetoa  eini^Zeit  mit  einer  Üko— 
LoliBchen  Lösung  von  fijJinnuceUt,  lo  liefert  die  reanltirend» 
Fiauigkeit  bei  fhtctioairtor  Deatülation  den 

Eeeig^Bänreester  des  AcetonBlkohola, 
CHt.CO.CH,.O.C,B,0, 
eine  erfriachend  riocfaende  Flüsiigkeit,  welche  bei  etwa  17fi<* 
siedet  und  bei  11°  das  ep«cifl  Gewidit  1,053  hat    In  Waaaer 
ist  der  Eator  löelich ,  xereetit  sich  mit  demselben  aber  leicht 
nnter  Hervortreten  saurer  Beaction. 

707.  Honobrombntylen,  GH,.CHi.CBr:CHa,  entttebt 
ans  Batylendibromür  dnrch  Einwirkong  alkoholischer  Ealil&einig 
als  brbloiea,  Ewisohen  140°  und  150*>  onsersetct  siedendes  Oel, 
welolies  aiob  mit  2  AL  Brom  ra 

Batenyltribromür,  CHB.CHi.CBra.CHjBr,  verbindet 
Letzteres  ist  eben&lls  eine  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüs- 
sigkeit, welche  zwischen  203°  und  216°  unter  Zersetzung  de- 


Perivate  der  dreiwerthigen  Alkoholradicale  Cn  Hsn„i, 


708.  Vod  Verbindungen  der  dreiwerthigen  Alkohobradicale 
sind  bisher  fast  nur  die  Derivate  des  tricarbonidischA  Kestea 
0,Hb  genauer  bekannt  geworden.  Derselbe  functioairt,  bei 
doppelter  Bindung  zweier  Kohlen atoSatome ,  als  einwerthigei 
Alkobolradical  Alljl,  nnd  wird  in  dreiwerthig  wirkendem 
Zoetande  Qlyceryl  genannt: 

CH,  CH,— 

GH       AUyl  CH—    Glyceryl 


CHj—  CHj— 


AUylverbindungen.  595 


AHylverbindangen. 

700.  In  der  Natur  findet  sich  das  Diallylsulfid  und  das 
■^Uylsenfol  —  ersteres  im  Knoblauch,  letzteres  als  Product 
^^er  Grährung  der  in  den  schwarzen  Senfsamen  enthaltenen 
^^jrronsäure.  Auf  künstlichem  Wege  können  Allylverbin* 
Stangen  aus  dem  Glycerin,  dem  dreiwerthigen  Alkohol,  dar- 
B'Qstellt  werden. 

Dasselbe  wird  in  Allyljodür  übergeführt,  wenn  man  ein 

^^«misch   von   15  Theilen  Glycerin  und   10  Theilen  Jod  mit 

^  Theilen  rothem  Phosphor  erwärmt,  oder  ebensoviel  gewöhn- 

Uchen  Phqsphor  allmälig  zusetzt.    Durch  Destillation  wird  das 

Allyljodür  abgeschieden  und  namentlich  von  dem  gleichzeitig 

entstehenden  Isopropyljodür  (§.  192)  getrennt: 

CHo.OH       HJ       HaO  Cfl« 

1        ...    --.  ^.  .  ü^ 


CH.OH  -+  HJ  =  HaO  +        +  CH 
CBLj.OH       HJ       HaO  CH^J 


Das  Allyljodür  lässt  sich  dann  wie  die  Alky^'odüre  in  Ester 
des  Allyls  und  durch  Verseifen  der  letzteren  in  Allylalkohol 
umwandeln. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  vier  Theilen  Glycerin  mit 
einem  Theil  krystallisirter  Oxalsäure,  zweckmässig  nach  Zusatz 
einer  kleinen  Menge  von  Salmiak,  langsam  auf  220^  bis  230^ 
und  später  bis  auf  260^,  so  geht  anfangfs  wässerige  Ameisen- 
eanre,  sp&ter  Allylalkohol  über,  und  oberhalb  195^  destillirt 
Torwiegend  Glycerinmonoformiat ,  welches  bei  öfters  wieder- 
holter Destillation  fast  vollkommen  in  Wasser,  Eohlensäuregas 
und  Allylalkohol  zerfällt: 

C8H5(OH)aO.CHO  =  COj  +  HjO  +  CsHj.OH. 

Durch  Sättigen  der  gesammten  Destillate  mit  trocknem  kohlen- 
saurem Kalium  scheidet  sich  roher  Allylalkohol  als  leichtere, 
über  der  wässerigen  Pottaschelösung  schwimmende  Schicht  ab, 
welche  durch  Bectificiren  über  gepulvertes  Aetzkali  und  zuletzt 
über  Bariumoxyd  vollkommen  gereinigt  wird. 

Das  allgemeine  Verhalten  der  AUylverbindungen  steht  in 
Yoller  Analo^'e  zu  dem  der  Alkylderivate.   Dec  -^^ctd^^^Va^ 
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Untenchied  von  dea  letEt«ren  b«iteM  darin,  dau  die  ÄUylverbin- 
dDugen  flicli  als  primäre  SnbititntiouBprodiicte  des  PropjlenB 
wie  letxterea   direct  mit  den  Halogenen,  mit  imt«rchlonger 
S&vr«  o.  a.  w.  ku  Olyoerylverbindungen  vereinigen  j  z.  B.: 

CH,  CH|Br 

Ca        +  Br,  =  CHBr 

CHiBr  C^Br 

AUylbromflr       Glfoeryltribromär 
oder  j^-Brompropyleu 

710.  All;lhaloide.  Allflohlorär,  CH,:CH.CH|C1, 
isomer  mit  Monochlorpropylen  (§.  7M),  eotateht  bei  der  Eia- 
wirkang  von  PhoBphortricUornr  oder  Salcsänre  Bnf  Ally]- 
Blkohoh 

CH,tCH.CH,.OH  +  HCl  =  CH,:CH.CH,.C1  -f  H,0 
ond  kann  avch  am  AUylJodür  dnrcli  tJmsetaang  mit  Qneck- 
Bilberchlorid  gewonnen  werden: 

aCsHgJ  -\-  HgCij  =  HgJ,  -f-  2C8H5.CI. 
Es   ist   eine    farblose , .  in  Wasser   nicht  löslicbe ,    unangenehm 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  46<*  siedet  und  bei  0'^  da« 
specit  Gewicht  0,954  hat. 

Allylbromür,  CHji:CH.  CHaBr,  vorigem  ähnlich,  eiedet 
Ewisoben  70"  und  Tl«  nnd  hat  das  specif.  Gewicht  1,461  bei  0". 
Mit  Brom  Wasserstoff  vereinigt  es  sich  zu  Trimethendibromür 
(§.  479). 

Allyljodür,  CHa:CH.CfiaJ,  ist  ein  lauchartig  riechendes 
Oel  von  1,789  specif.  Gewicht  bei  IG",  welches  bei  lOl«  siedet. 
Durch  Zink  und  Salzsäure  geht  es  in  Propylen  über  (g.  465), 
durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserst«  fisäure  in  Propylen 
ond  Isopropyljodür : 

CBi:CH.CHjJ  +     HJ  =  J,  +  CHa:CH.CBa 
CHa:CH.CHjJ  +  2HJ  =  Ja  +  CH3.CHJ.CH3. 

Schüttelt  man  eine  alkoholische  AUyljodQriösung  mit  me- 
tallischem Quecksilber,  so  scheiden  sich  farblose  BUttchen  von 
Quecksilberallyljodör  (vergl.  §.  361)  aus: 

CHjiCH.CHiJ  +  Hg  =  CHgrCH.CHj.Hg.J, 
ircloi«  mit  Jodwassentofisäure  Fropylengas  eotwickela: 
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11.   AllyUIkohoI,  CH2:CH.CHs.0H,  nach  oben  beschrie- 
iMethoden  gewonnen,  ist  eine  forblose  nnd  leicht  beweg- 
dfinigkeit  yon  stechendein  Geruch,  welche  bei  0^  das 
Gewicht  0^858  hat.  Bei  etwa  —  50®  erstarrt  er  zu  einer 
fMt«zi  Masse  und  siedet  zwischen  96®  und  97®.    Mit 
Halogenen  verbindet  sich  der  Allylalkohol  direct  zu  Gly- 
lydratdihaloiden,  z.  B.  Cfe[aGl.CHGl.CIL|.OH.   Durch 
innittel  wird  er  in  Aorolei'n  und  darauf  in  Ameisen- 
nbergeföhrt.    Mit  nascirendem  Wasserstoff  vereinig^  er 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  wohl  aber  beim  Er- 
mit  Aetskali  auf  100®  bis  105®.    Neben  einigen  weniger 
Lten  verhältnissmässig  wasserstoffarmen  Produoten  ent- 
dbbei  namentlich  Ameisensäure,  Aethylalkohol  und  pri- 
PtopylalkohoK 

Ibtriom  und  Kalium  lösen  sich  im  Allylalkohol  unter 
»ffgaientwickelung  auf,  indem  sich  die  den  Alkylaten 
lenden  Allylate  der  Metalle  bilden,  z.  B. : 

ICH«:CH.CHa.OH  +  K^  =  Hj,  +  2CH2:CH.CHa.OK. 


TIS»    Aetherartige   Verbindungen   des  Allyls   er- 
i  durch  Umsetzung  zwischen  den  Metallallylaten  und 
iverbindungen  der  Alkoholradicale. 

Allyl&ther  oder  Diallyloxyd,  (GH,:GH.GH2.)sO ,   ent- 
beim  Zusammentreffen  von  Kaliumallylat  mit  Allyljodür : 


CjH^.O.K  +  J.CsHß  =  KJ  +  (G,H5)2  0, 


t>  aveh  bei   Behandlung  des  Allyljodürs  mit  den   Oxyden 
Silberf  nnd  Quecksilbers: 

2C,H5J  4-  AgjO  =  2AgJ  +  (G,n5)aO. 

b  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche 'Flüssigkeit ,  welche 
ki  82*  siedet  Im  rohen  Knoblauchol  scheint  etwas  AUyläther 
Mlirlich  Torzakommen. 

AUylmethyläther,  GHa'.CH.GHj.O.GHs,  wurde  durch 
bnetzimg  von  Natriummethylat  mit  Allyljodür  als  farblose, 
hei  4ßR  siedende  Flüssigkeit  erhalten. 

Aliriätbyläther,  C^.C/f.CHa.O.CH-.CH. ,  in  ahixWeYvw 
«Äf  dmrerf^eUt,  aiedet  bei  64<*. 
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718.  Eflt»r  des  AII7I1  werden  am  leichteaten  durch 
OmMtJnmg  des  AUyIjodün  mit  den  Silbersalzen  der  Siaren 
gewonnen.  So  ist  z.  B.  der  bei  98°  bis  100<i  siedende  Essig- 
flftnre-Allyleeter,  CH,;CH.CH,.0,CO,CHa,  du-gestellt 
worden.  Der  ÄmeisensänTe-AHylaeter  enUteht  in  ge- 
ringen Hengen  neben  AmeisenBäare  und  AUjlalkohol  beim 
Erhitzen  Ton  Gljcerin  mit  Oxalsänre.  Er  ist  leichter  als  Wasser 
und  siedet  bei  B2^bis83'>.  Beide  Ester  haben  einen  stechenden 
Oenich.  Bnttersänreallyle'ster  siedet  bei  etwa  140«, 
laOTkleriansänreaUylester  bei  162°. 

Termisoht  man  AUyIiülcohol  mit  Schwäfebänre ,  so  bildet 
■iah  onter  Wärmeentwickelimg  Honallykolfat,  (CgH^HSO«, 
desnn  BariamsAli  in  Wasser  löslich  ist. 

Ans  AUylbromür  und  salpetenanrem  Silber  erhült  man 
neben  CblorsUber  den  Bslpetersäare  Allylester  oder 
AUjlnitrat,  CHt:CH.CH|.OI{0„  als  farbloses,  bei  lOÖ« 
siedendes  Oel  von  1,09  specif.  Qewicht  bei  10«. 

714.  Schwefelverbindungen  des  Allyls.  Thio- 
allylalkohol  oder  Allylmercsptsn,  CHaiCH.CHj.SH, 
entsteht  durch  Zersetzung  des  Allyljodürs  mit  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  Kalinmthiohydrat: 

CgHgJ  +  KSH  =  KJ  +  CjHj.SH. 
Es  ist  eine  dem  Aethjlmercaptan  sehr  ähnliche  Flüssigkeit, 
deren  Siedepunkt  bei  90"  gefunden  wurde.  Der  durch  Schwefel 
gebundene  WasserBtoff  wird  leicht  durch  Metalle,  z.  B.  Queck- 
silber, vertreten.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird 
dasAllylmercaptan  zuAllylBulfonsänre,  CHa:CaCH,.SOj.OH, 
oxydirt,   deren  BariumsalE  in  glänzenden  Prismen  krystsllisirt. 

Diallyliulfid  oder  Thioallyläther, 
CHj:CH.CHj.S.CH,.CH:CHg, 

ist  der  Haaptbestandtheil  des  durch  Destillation  von  Knoblauch 
{AüivM  aativam)  mit  Wasser  erhaltenen  gelben  ätherischen 
Oeles,  ans  welchem  es  durch  öfters  wiederholte  fractionirte 
Destillation  abgeschieden  und  durch  Rectifioation  über  Kalinin 
rein  erhalten  wird.  Aach  im  Kraute  und  den  Samen  mancher 
Crnoiferen,  2.  B.  von  Alliaria  officinalis,  kommt  das  ÄHylsulfid 
vor,  und  lüst  sich  künlÜicli  änich  Umsetzung  von  Allyljodür 
mit  £&Unmsalfid  in  weingwal\g«r  liEamva  ot^mKwjh,  \ti,  i^-oRm 
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de   ist   es   ein    farbloses,    unangenehm    wie  Knoblaucli 
ades  Oel,  welches  bei  14(y^  siedet. 

'15.  Stickstoff  Verbindungen  des  Allyls.  Das 
,  liefert  mit  dem  Stickstoff  ähnliche  Verbindungen  wie  die 
/le. 

Afly^odür  und  Ammoniak  setzen  sich  gegenseitig  zu  den 

Aren   verschiedener  Allylammonbasen   um    (vergl.   §.   260), 

I  «eichen  ein  Gemenge  der  Allylaminbasen  durch  Be- 

aiirhi  mit  Kali  frei  gemacht  wird.   Aus  diesem  die  einzelnen 

Mindungen  in  reinem  Zustande  abzuscheiden,  ist  mit  den 

Annten  Schwierigkeiten  verbunden. 

■ 

Allylsmin,  CHa:CH.GH2.NH2,  erhält  man  in  reinem 
ide  am  leichtesten,  wenn  man  Allylsenfnl  mit  Zink  und 
iholischer  Salzsäure  behandelt: 

IH|:CH.CHa.N:CS  +  2Zn  +  5HC1  =  CH2:CH.Cn2.NH8HCl 

+  CIIjS  4-  2ZnCl2 

l  das  eingedampfte  Reactionsproduct  mit  Kali  destillirt.   Es 
eine   stark   ammoniakalische  Flüssigkeit   von  0,864  specif. 

f^fliwicht,  welche  bei  58^  siedet. 

Das  Hauptproduet  der  Umsetzung  zwischen  Allyljodür  und 

Ammoniak  ist  das  nach  der  Gleichung: 

4C,H5J  +  4NHa  =  SNH^J  +  NlCgiy^J 

«Mehende  Tetrallylammoniumjodür,  welches  aus  der 
WJMsrigen  Lösung  durch  Kaliumhydrat  unverändert  als  Syrup 
|ffillt  wird  und  im  trocknen  Vacijum  krystallinisch  erstarrt. 
Behandelt  man  scino  wässerige  Lösung  mit  Silberhydroxyd,  so 
•eheidet  sich  Jodsilber  ab,  während  die  Lösung  beim  Vordunsten 
Tetrallylammoninmhydrat,  N (08115)4. OH,  als  ätzend 
slkslisch  reagirende  Flüssigkeit  hinterlasse  Beim  Erhitzen 
denelben  destillirt  neben  anderen  Zersetzungsproducten  Tri- 
ailylamin,  N (€5 115)3,  als  basisches  Oel  über. 

716.  Allylpseudocyanat  oder  Allylcarboxylamin, 
CU2:CU.CH2.N:CO,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Allyljodür 
mit  Kalinmpieadocyanat  als  stechend  riechende  und  zu  Tbräuen 
reitende  Flüssigkeit,  welche  bei  Q2fi  siedet.  Heim  Erwärmen  mit 
Wasser  zerlallt  es  in  Kohlensäure  und  Diallylharnstoff 
p^  Siampolin  (vergl.  §,  280): 
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weloher  m  groiaen,  bei   100^  achmeliendea  Blättern  kijftal- 

Ammoniak  wird  direot  za  krystalliiirbarein  Monallft- 
harnatoff  gebimdau: 

C,Hb.N:CO  +-KH,  =  CgHs.HN.CO.NHi, 
Aethylamin  za  AethyUllylharaetoff,  CsHs.HN.CO.KH.CiHg, 
velcber  in  schSuen  Priamen  kryatalliairt 

717.  ÄllylBenföl,  CH,:CH.CHj.N:C:S  (vergl.  §.  28« 
and  286).  In  den  «chworzen  Senfsamen  befindet  aieh  das  Ka- 
linmsalB  einer  Glucosidsäure ,  der  Hy ronsänre,  welches  bei 
Oegenwart  von  Wauer  durch  ein  neben  ihm  vorhandenes 
Ferment,  dasHyrosin,  sofort  in  Zucker,  saures  schwefel- 
laares  Ealinm  nnd  AUjlsenföl  Eeriallt.  In  Folge  dessen  ent- 
¥rickelt  das  Mehl  der  Senfiamen  nach  dem  Anrühren  mit 
Wasser  den  heftig  reizenden  Geracb  nach  SeniÖl,  welches 
beim  Kochen  des  Breies  mit  den  Wasierdämpfen  als  gelbes 
Oel  übergeht  Barch  fractionirte  Destillation  wird  dasselbe  in 
reinem  Zustande  als  farbloses  Oel  von  1,017  specif.  Gewicht 
bei  10«,  150°  bis  151!>  Siedepunkt  und  3,4  Dampfdichte  ge- 
wonnen. In  WasBer  ist  es  unlÖBlich ,  mit  Alkohol  und  Aether 
aber  mischbar.  Auf  der  Haut  zieht  es  Blasen  und  greift  die 
Schleimhaut«  heftig  an. 

Künstlich  läBst  es  eich  —  abweichend  von  den  Alkylsenf- 
fllen  —  durch  ITmeetzung  von  Alljljodür  uod  Kalinmthiocyanat 
in  alkoholischer  Lösung  gewinnen. 

Ammoniak  wird  von AlljlsenfÖI  lu  Allylthioharnstoff 
oder  Thiosinnamin  gebunden: 

S:C:K.OH,.CH:CH,  +  NH,  =  S:C;5[^^'^°-^^»*" 

Dasselbe  kryttallisirt  in  farblosen  rhombischen  Prismen,  welche 
sich  leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösen,  bitter 
schmeokeb  und  hei  Ti"  schmelzen.  Mit  einem  Aequivalent 
Sinre  verbindet  es  sich  zu  leicht  zersetzbaren,  sauer  reagirenden 
Salzen.  Hit  Metallsalzen  geht  es  ebenfalls  Verbindungen  ein; 
■o  liefert  es  mit  Quecksilberchlorid  und,  Silbemitrat  Nieder- 
schläge. 

Mit  Aetbylamin  vereinigt  sich  das  Allylsenföl  lu  Allyl- 
^efAj'ithioharoBtoff,  (CtHs)HN.CS.NH.CaHs,  einem  nur 
tebwierig  Icrjstallisir enden  Syrtif . 
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718.    Durch  Erhitzen  der  wässerigen  Lösungen  der  Allyl- 

ihiolianuitoffe  mit  Bleihydroxyd  werden  sie  entschwefelt  and 

n    liilden  rieh  Allylcyanamide  (vergl.  §.  276).    So  hinter! ässt 

s*^.  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  von  der  Zersetzung 

^  Thiorinnamins  mit  Bleihydrat  beim  Eindampfen  einen  Syrup 

^n  Allylcyanamid,  CNsCCsHs)!!,  welcher  sich  allmälig  in 

kryitaUinisches  Triallylmelamin  oder  Sinnamin, 

Ob  N«  (^8  ^5)3  Hs» 
Torwandelt.     Letzteres    ist   in  Wasser,    Alkohol   und  Aether 

löilicb,  schmeckt  sehr  bitter  und  reagirt  stark  alkalisch. 

AUylnitryl,  CHjiCH.CHa.NOj,  entsteht  durch  gegen- 
•eitige  Umsetzung  zwischen  Allylbromür  und  Silbemitrit  als 
bei  96^  siedendes  Oel,  welches  schwerer  als  Wasser  ist. 
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710«  Die  Glycerylderivate  enthalten  das  Radical  der  Allyl- 
Terbindongen  ohne  die  doppelte  Kohlenstoff bindung,  weshalb 
dasselbe  dreiwerthig  mit  anderen  Radicalen  oder  Elementen 
vereinigt  ist.  Als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der 
Glycerylverbindungen  dienen  entweder  das  Glycerin,  der  drei- 
werthige  Alkohol,  oder  die  Verbindungen  des  Allyls. 


CHg.OH 
Das  Glycerin,  CaH5(OH)8  =  CH.OH  . 

CHj.OH 

7S0.  Die  natürlichen  —  sowohl  pflanzlichen  als  thierischen  — 
Fette  sind  die  neutralen  Ester  des  dreiwerthigen  Alkohols 
Glycerin  mit  den  Säuren  der  Fettsäurereihe  CnHsn— lO.OH, 
der  Oelsäurereihe  CnH2n— sO.OH  und  einigen  anderen.  Wie 
•chon  früher  (§.  610)  erwähnt  wurde,  zersetzen  sich  die  Fette 
bei  der  Yerseifung,  d.  h.  beim  Kochen  mit  stark  basischen 
Hydraten,  in  die  Salze  der  betreffenden  Säuren  und  freies 
Glycerin.  Wendet  man  die  Alkalien  als  Yerseifungsmaterial  an: 

CJBgl0^0nE2n-i0)a  +  3K0H  =  8KO.CnHto-iO  -V  ^^^liSÄV 


t  du   ; 

gerade  aoth 

an  der  Oberl 

rigei)  LÖBOD) 

Dem    BUB    HcbwefelB&nrein    *ii'n''"    und   Glycerin    beBtebeBdm 

Rückstände   irird   letzteres   durch   absolaten  AJkohol   enttogsa 

aud  bleibt  nach  dem  Verdonaten  der  filtrirten  FlüBiigkeit  all 

Syrap  zurück. 

Zweckmäuiger  ist  es,  die  Veraeifimg  der  Fette  dorolt 
Kochen  mit  Wasaer  und  Bleiozyd  vorznnehmen,  wobei  rieh 
anlöaliche  Bleiaalze  der  Säuren  abscheiden,  von  denen  die 
wässerige  Qlycerinlösnng  abfiltrirt  wird.  Da  dieselbe  etwas 
Bleioxyd  gelöst  enthält,  so  moss  sie  zunächst  darch  Sohwefel- 
wasserstofl'  entbleit  werden  und  liefert  dann  beim  Verdunsten 
reines  Olfcerin.  Bei  der  Zersetzung  der  Fette  durch  überhitzten 
Wasserdampf  bilden  sich  direct  die  in  Wasser  unlösUcheii  Säurak 
und  reines  Glycerin. 

Fabrikmässig  wird  das  Glycerin  als  Nebenproduct  bei  der 
Darstellung  der  Steariukeraeumasse  erhalten.  Vollständig  ge- 
reinigt wird  eg  durch  Destillation  im  luftverdu unten  Räume. 

Aus  den  All y [verbind un gen  läset  sich  daa  Glycerin  auf 
mehreren  Wegen  erhalten.  Am  bequemsten  verwandelt  man 
das  Alljlbromür  durch  directe  Verbindung  mit  Brom  in  Glyceryl- 
tribromür,  welches  durch  Erhitzen  mit  essigBHurem  Silber  bei 
Gegenwart  tod  Eisessig  in  Glyceryltriacetat  übergebt: 

CiHsBra  +  3AgOCjHjO  =  3AgBr  +  CjHjiÜ.CiH.O),. 
Ana   letzterem   wird   durch  Veraeifung   das  Glycerin  leicht  ab- 
geschieden. 

Aue  dem  Propylen,  und  daher  auch  aus  Aceton  und  lao- 
propylalkohol,  kann  Glycerin  durch  Vermittelung  des  Propylen- 
dichlorürs  dargestellt  werden.  Das  letztere  geht  nämlich  beim 
Erhitzen  mit  Chlorjod  auf  140"  in  Olyceryltrichlorür  über 
(§.  701),  welches  sich  durch  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  ITC 
in  Glycerin  überföbren  lässt: 
CsHsa,  +  3  HÖH  4-  a;H,0  =  C4H6(0H)3  +  3HCI  -(-  xH,0, 

Kleine  Mengen  von  Glycerin  entstehen  ancb  bei  der  alko- 
holiichen  Gährung  des  Zuckers  und  aind  daher  in  den  nicht 
destillirton  alkoholischen  Getränken  enthalten. 
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m*  Das  Glycerin  ist  ein  Synip  von  rein  süssem  Ge- 
■elmiaoke ,  welcher  sich  mit  Wasser  und  Weingeist  in  jedem 
YeriiiUnisse  mischt,  in  Aether  aber  wenig  löslich  ist.  Durch 
liiigereB  Erhitzen  auf  170^  in  offener  Schale  erhält  man  es 
VMMrfirei  als  nach  dem  Erkalten  sehr  zähflüssige,  aus  der 
Lull  begierig  Wasser  anziehende  Masse  von  1,27  specif.  Gewicht. 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck  siedet  es  bei  280^  unter  theil- 
waiaer  Zersetzung,  wobei  neben  anderen  Producten  Wasser 
und  Acrolein  entstehen.  Bei  vermindertem  Luftdruck  lässt  es 
«ioh  unverändert  destilliren,  und  zwar  ist  der  Siedepunkt  bei 
eiiMm  Barometerstände  von  50  mm  =:  210®,  bei  nur  12  mm 
dagegen  =  179,5<>.  Auch  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  es 
mA  etwas,  in  grossen  Mengen  wenn  dieselben  in  überhitztem 
Zustande  angewendet  werden. 

Wird  Glycerin  mit  wasserentziehenden  Mitteln,  z.  B.  Phos- 
phorsäureanhydrid oder  saurem  schwefligsaurem  Kalium  de- 
stillirt^  so  bildet  sich  Acrolein: 

C,Hß(OH)s  =  2H2O  -f  CaH^O. 

Durch  schmelzendes  Aetzkali  wird  es  unter  Wasserstoflent- 
wiokelung  in  essigsaures  und  ameisensaures  Kalium  verwandelt : 

CgHßCOH),  +  2  KOH  =  KO.CHO  +  KO.CaHsO  +  HgO  +  2  Hg. 

Jodphosphor  und  Jodwasserstoff  führen  es  unter  energischer 
Einwirkung  je  nach  den  angewendeten  Mengenverhältnissen 
in  Allyljodür,  Propylen  und  Isopropyljodür  über  (§.  192). 

Bleibt  eine  wässerige  Glycerinlösung  mit  Hefe  bei  20^ 
bis  SO**  längere  Zeit  in  Berührung,  so  bildet  sich  viel  Propion- 
säure: 

CB[j(0H).CH(0H).CH2(0H)  =  CHg.CHa.CO.OH  +  H2O. 

722.  Metallverbindungen.  Das  Glycerin  löst  Metall- 
oxyde in  gewissen  Mengen  auf,  und  zwar  nicht  bloss  die  Alka- 
lien, sondern  auch  Kalk,  Bar^'t,  Bleioxyd  und  Kupferoxyd.  £s 
bilden  sich  hierbei  unzweifelhaft  Metallderivate  des  Glycerins.  Mit 
Knpferoxyd  z.  B.  erhält  man  eine  blaue  Lösung,  welche  wahr- 
scheinlich ein  Kupferglycerylat,  CsHgrOHJa.O.Cu.O.CaHsCOHJa  (?), 
enthält,  aus  dem  die  Alkalien  kein  Kupferhydroxyd  fallen. 
Auch  manche  Salze,  z.  B.  Kochsalz,  werden  reichlich  von  ihm 
gelöst. 

Natrium  wirkt  auf  vollkommen  entwässertes  Glycerin  in  der 
KÜte  nicht  ein.  Beim  Erwärmen  ist  dieB^^cWou  %o  >da^\%^  ^^^'^ 
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du  Natriam  glUtend  wird  und  duGlycerin  unter  Entwiakelang 
von  Acrolein  verkohlt.  Erwärmt  man  dagegen  Qlycerin  mitNa- 
farinmamalg&m,  so  verläuft  die  XünirirkiiDg  rahiger  nnd  man  erhält 
anter  WsiBeritoffentwickelasg  eine  gommiartige  Hasse,  weioha 
beim  tJebergieiBen  mit  Alkohol  die  b7«ta11iniache  Terbindang 
C^HB(OKa)(OH),  +  CaHt.OH  abacheidet.  Am  leichterten  bildet 
■iah  dieselbe  in  reinem  Zustande,  irenn  man  eu  «ner  Löaang 
TOD  Natrinmäthylat  in  abiolntem  Alkohol  Glycerin  setit.  Nach 
einigen  Angenblioken  trübt  sich  die  Flüssigkeit  ,[inter  An>- 
eohfddnng  forbloser  sternförmiger  Krystallgmppen,  welche  sieh 
bald  zn  Eraeten  vereinigen.  Beim  Erhitsen  aof  lOQO  entweiolit 
das  gebnndene  Alkoholmoleonl  und  es  bleibt  C,Hs(OH),.ONa 
als  weisse,  sehr  hygroskopische  Hasse  Eorück,  welohe  doreh 
'Wasser  in  Glycerin  nnd  Natrinmhydrat  sersettt  wird. 
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TSS.  Die  drei  Hydroxylgrappen  des  Glycerins  lassen  sich 
nach  einander  durch  Halogene  ersetzen. 

Behandelt  man  Glycerin  mit  HalogenwaaserBtoffsäuren ,  so 
werden  je  nach  den  obwaltenden  Umständen  (relative  Hengen- 
verhältnisae,  Gegenwart  von  Waiser  ond  Temperatar)  eine  oder 
zwei  Hydroxylgruppen  aasgetaDsolit  nnd  es  entstehen  Uono- 
nnd  Dihalogenhydriue  —  meist  beide  neben  einander,  jedoch 
stets  in  quantitativ  nicht  vollkommen  durchgeführtem  Pro> 
casse,  I.  B.: 

fOH  fCl 

CgHsjOH  +     HCl  =  HjO  +  C,HejOH      (Uonochlorhydrin) 


C,H,|OH  +  2HC1  =  H-0  -\~  CjHJcI        (Dichlorhydrin) 
|0H  [OH 

tTm  anch  die  letite  Hydroxylgmppe  dnrch  Halogene  zu  ersetzen, 
mnss  das  Dihalogen  hydrin  mit  Phosphorpentaholo'id  behandelt 
werden ; 

<J* /£  +  PO.  =  Poa,  +  KQ  +  o,e,  ^a   tTHcUor. 
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Olyoerylhaloide  der  yerschiedensten  Art  lassen  sich  aas 
den  AUylverbindungen  durch  Anlagerung  von  Halogenen, 
mterchloriger  Säure  und  Halogenwasserstoffsäuren  darstellen, 
wie  an  den  betreffenden  Orten  angegeben  wird. 

Werden  die  Haloide  und  Haloidhydrate  des  Glyceryls  mit 
egngnaren  Salzen  erhitzt,  so  bilden  sich  —  durch  Ersetzung 
jedes  Halogenatomes  durch  O-C^HsO  —  Glycerinester ,  welche 
beim  Yerseilen  wieder  in  Glycerin  übergehen. 

794.  Monochlorhydrin  oder  Glycerylchlorürdi- 
liydrat,  Cg  H5 .  Gl  (0  H)^ ,    existirt  ohne  Zweifel  in  zwei  Iso- 


CH.a  CHn.OH 

I 
OH  und  CH.Cl 


CH.( 

CHg.OH  C 


Hg. OH 


weiche  indessen  noch  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  bekannt  ge- 
worden sind.  Wahrscheinlich  ein  Gemisch  beider  Verbindungen 
entsteht,  wenn  eine  gesättigte  Absorption  von  Chlorwasserstoff 
in  Glycerin  längere  Zeit  auf  100<>  erhitzt  und  nachher  der 
firactionirten  Destillation  unterworfen  wird.  Zwischen  170® 
und  190®  geht  etwas  Dichlorhydrin  über,  während  das  Mono- 
chlorhydrin bei  220®  bis  227®  stls  zähe  farblose,  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Flüssigkeit  destillirt. 

Wird  Allylalkohol  mit  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung 
von  unterchloriger  Säure  vermischt,  so  verbinden  sich  beide 
nnter  Wärmeentwickelung.  Nach  dem  Verdampfen  der  Flüssig- 
keit auf  dem  Wasserbade  hinterbleibt  das  Chlorhydrin  als 
zähe,  süss  und  stechend  schmeckende  Flüssigkeit,  welche  bei 
18®  das  specif.  Gewicht  1,4  hat  und  zwischen  230®  und  235® 
siedet.  Dieselbe  ist  wahrscheinlich  —  ihrem  hohen  Siedepunkte 
nach  zu  schliessen  —  das  doppelt  primäre  Hydrat^ 

CHa(OH).CHCl.CHa(OH). 

Das  aus  dem  Glycerin  selbst  dargestellte  Präparat  dagegen 
enthält  sicher  das  primär -secundäre  Hydrat  in  vorwiegender 
Menge;  da  es  in  wässeriger  Lösung  durch  Natriumamalgam 
grossentheils  Propylenglycol  (§.  488)  liefert: 
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CH.OH  +  Nb,  +  HjO  =  NftCl  +  NaOH  +  CH.OH 
CHj.OH  CH,.OH 

785.  Dichlorbydrin  oderGlyoerjldichlornrhydrat, 
CgHg.Cla.OH,  ist  ia  den  beiden  möglicheD  Isomeren  bekannt. 

1.  D&B  primäre  Hydrat,  CHt.Cl.CHCI.CHi.OH,  erhalt 
mtm  rein  durch  Einleiten  von  ChlorgaB  in  eiskalten  und 
vuser&eien  Allylalkohol: 

CH,  CHaCl 

GH  +  Clg  =  CHCl 

CHa.OH  CHj.OH 

aU  &rblose,  Eiemlicb  leicHt  bewegliche,  in  viel  Wasser  lÖBlicbe 
FlÜBsigkeit  von  1,3799  specif.  Gewicht  bei  0°  und  182°  Siedepunkt. 
Es  wird  wegen  dieser  Bild  ungs  weise  Allylalkoholdichlornr 
genanDt  und  kann  auch  als  Dichlorpropylalkohol  be~ 
zeichnet  werden.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  direct  ans 
Allylchlorür  und  unterchloriger  Säure: 

CH,  CHj.OH 

CH       +  Cl.OH  =  CHCl 

CH,C1  CHjCi 

Natriam  entzieht  ihr  die  beiden  Chloratome  und  bildet 
wieder  Allylalkohol,  welcher  sich  leicht  weiter  in  Natrium- 
allylat  verwandelt. 

2.  Das  secundäre  Hydrat,  CHaCl.CH{0H)XH3a,  meist 
schlechtweg  Dioblorhydrin  genannt,  Dichlorisopropyl- 
alkohol,  erhält  man  in  reinem  Zustande  durch  Termischeu  dm 
Epicblorhydrins  [siehe  unten)  mit  rauchender  Salzsäure.  Die 
Vereinigang : 

CH=  CHj.a 

CH-^     -l-HQ  =  CH.OH 

CHjCl  CÄ,.C\ 
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«nier  starker  Wärmeentwickelang.    Das  Dichlorhydrin 

ne  ziemlich  bewegliche  farblose  Flüssigkeit  von 

sm  Gerüche,  welche  bei  19^  das  specif.  Gewicht  1,383 

n  174^9  al"0  am  S^  niedriger  als  Allylalkoholdichlorür, 

I   miscbt  sich  mit  Aether  und  Alkohol  und  löst  sich 

len  Yolnm  Wasser. 

Natriamamalgam  wird  es  in  Isopropylalkohol  über- 

;B(0H).CH9C1  +  2Naa  +  2H2O  =  2NaCl  +  2XaOU 

+.  CHj.CHlOnj.CHg. 

Behandlung  mit  verdünnter  Chrom  säure  und  Schwefel- 
I    einem  Dichloraceton   der  Formel   CH^Cl.CO.CHnCl 

längerem  Erhitzen  von  1  Volum  Glycerin  mit  12  Volum 
ider  Salzsäure  auf  100^  und  nachheriger  fractiouirtor 
lüon  entstehen  beide  Isomeren  neben  einander.  Bequemer 
das  Dichlorhydringemenge  durch  Sättigen  eiues 
Yon  gleichen  Volumen  Glycerin  und  Eisessig  mit 
bei  100^  und  uachherige  Destillation  dar.  In  der 
überwiegt  dabei  das  bei  174^  siedende  Dichlorhydrin, 
Lbe  entsteht  anscheinend  allein,  wenn  die  Temperatur 
des  Einleitens  der  Salzsäure  höher  als  10()°,  z.  B.  auf 
^  gehalten  wird.  Bei  dem  zuletzt  beschriebenen  Verfahren 
In  sich  gleichzeitig  auch  Acetatchlorüre  des  Glyceryls. 

sehr  gute  Ausbeute  von  Dichlorhydrin  erhält  ranu, 
ein  Molecul  entwässertes  Glycerin  allniälig  uiitor 
■diütteln  mit  zwei  Molecu len  Chlorschwefel  vermischt  und 
I  Gemenge  auf  dem  AVasserbade  erwärmt ,  bis  der  Schwefel 
h  eompact  und  körnig  abgeschieden  hat.  Das  gebildete 
riUorbydrin  wird  hierauf  abgegossen  und  durch  Destillati«m 
NUkigt.    Die  Umsetzung  verläuft  gemäss  der  Gleichung: 

.^(OH),  +  2S,Cla  =  2HC1  4-  SOj  +  38  +  C8IIb(OH)C]2. 

Beide  Glycerylhydratdichlorüre  werden  durch  concentrirte 
UiUngen  in  Epi  chlor  hydrin  verwandelt. 

796«  Trichlorhydrin  oder  Glyceryltrichlorür, 
;il|a.CHCI.CH,Cl,  isomer  mit  Propenyltrichlorür  (§.701)  und 
Uorpropylendichlorür  (§.  705),  bildet  sich  durch  Umsetzung  der 
md$B  worigen  YerhinduDgen  mit  PhosphorpentachloTÜT  untAT 
irfcH-  SmÜBäureentwickeluDg.     Von    dem   gleichzeitig   eulal^ 
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henden  Phosphoroxychlorür  wird  es  durch  Destillation  und 
Waschen  mit  Wasser  getrennt. 

Es  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches,  bei  168^  siedendes 
und  chloroformartig  riechendes  Od,  welches  bei  15®  das  specif. 
Gewicht  1,417  hat. 

Trichlorhydrin  entsteht  femer  auch  durch  directe  Ver- 
bindung von  Allylchlorür  mit  Chlor: 

CHaiCH.CHaa  +  Clg  =  CH,Cl.CHCl.CHaCl, 

und  neben  dem  isomeren  Propenyltriehlorür  beim  Erhitzen  von 
Propylendichlorür  mit  Ghlorjod. 

Durch  gepulverte  Aetzalkalien  wird  das  Trichlorhydrin  in 
Dichlorglycid  (wie  Alkylendichlorüre  in  Monochloralky- 
lene  etc.)  übergefulupt : 

CbHjCIs  +  KOH  =  KCl  +  HaO  +  CgH^Cla. 

727.  Die  Bromüre  des  Glyceryls  entsprechen  den  Chlo- 
rüren  nach  Darstellung  und  chemischen  Eigenschaften,  unter- 
scheiden sich  aber  von  letzteren  durch  grössere  Dichte  und 
höhere  Siedepunkte. 

Monobromhydrin  oder  Glycerylbromürdihydrat, 
C3H5Br(OH)2,  ist  ein  dickes,  nur  im  Yacuum  bei  etwa  18(^  un- 
verändert destillirbares  Liquidum. 

Glyceryldibromürhydrate  sind  in  beiden  Isomeren 
bekannt.  1.  Allylalkoholdibromür  oder  Dibrompropyl- 
alkohol,  CH2Br.CHBr.CH2. OH,  durch  directe  Verbindung 
von  Allylalkohol  mit  Brom  dargestellt,  siedet  zwischen  212<> 
und  214^.  —  2.  Dibromhydrin,  Dibromisopropyl- 
alkohol,  CHaBr.CH(0H).CH2Br,  aus  Glycerin  und  Brom- 
wasserstoff, hat  das  specif.  Gewicht  2,11  bei  18^  und  dem 
Siedepunkt  219^. 

Tribromhydrin,  CHaBr.CHBr.CHaBr,  oderGlyceryltri- 
bromür,  isomer  mit  Brompropylendibromür ,  aus  den  vorigen 
durch  Bromphosphor,  oder  aus  Allylbromür  und  Brom,  auch 
aus  AUyljodür  und  Brom: 

CH2:CH.CHaJ  +  2Bra  =  CHaBr.CHBr.CHaBr  -f  JBr 

gewonnen,  erstarrt  in  der  Kälte  zu  farblosen  glänzenden  Pris- 
men, welche  bei  16**  zu  einem  Oele  schmelzen.  Der  Siedepunkt 
liegt  bei  219«  bis  220«. 


Glycerylhaloide.  609 

^  728.  Chlorbromhydrin,  CsHgClBrCOH),  ist  durch  Ver- 
■ndung  von  £pichlorhydriii  mit  BromwasserstofiT  und  Epi- 
bromhydrin  mit  Chlorwasserstofif: 

C  Ho  C  Hn  Br 

CH-^      +  HBr  =  CH.OH 

CH2CI  CHaCl 

und 

CHa  CHaCI 

CH-^      -f  HCl  =  CH.OH 

CHaBr  CHaBr 

dargestellt  worden.  Es  ist  ölformig,  siedet  bei  197<>  und  hat 
bei  12^  das  specif.  Gewicht  1,740. 

Ein  Glycerylchlorürdibromür  von  der  Formel 
CH2Br.CHBr.CH2Cl  ist  das  durch  Vereinigung  von  Allyl chlor ür 
mitBrom  entstehende  Chlorallyldibromür,  welches  bei  195® 
siedet  und  das  specif.  Gewicht  2,088  hat. 

Das  isomere  Chlordibromhydrin,  CHaBr. CHCl. CHaBr, 
welches  erst  bei  202^  bis  203^  kocht,  entsteht  bei  Zersetzung 
des  Dibromhydrins  mit  Phosphorpentachlorür. 

Beide  Verbindungen  sind  isomer  mit  Chlorpropylendi- 
bromür. 

Glyceryldichlorürbromür  oder  Bromdichlorhydrin 
wird  in  analoger  Reaction  aus  Dichlorhydrin  und  Phosphor- 
pentabromür  erhalten.  Es  siedet  bei  176®  und  entspricht  der 
Formel  CHaCl.CHBr.CHaCl. 

729.  Ein  Monojodhydrin  oder  Glyceryljodürdi- 
hydrat,  C3H5J(OH)2,  wurde  durch  40 stündiges  Erhitzen 
einer  Absorption  von  Jodwasserstoffgas  in  Glycerin  auf  100® 
und  Ausschütteln  der  durch  Kali  von  freier  Säure  befreiten 
Masse  mit  Aether  gewonnen.  Letzterer  hinterlässt  nach  dem 
Verdunsten  das  Jodhydrin  als  gelb  geHirbten,  in  Wasser  wenig 
löslichen  Syrup  von  1,783  specif.  Gewicht,  welcher  sich  bei  der 
Destillation  zersetzt. 

Dijodhydrin,  CHaJ.CH(OH).CHaJ,  entsteht  bei  längerem 
Erhitzen   von  Dichlorhydrin   mit   einer   concentrirten   Lösung 
Strecker-Wislicenus,   Organische  Chemie.  39 
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Toa  Jodkaliam,  wobei  es  sich  als  dickflüisiges  Oel  voa  2,4  specif- 
Qewicht  abEcheidet.  DasBelbe  entarrt  bei  —  16'^  za  farbloien 
KrystaCes  und  zersetzt  sich  beim  ErbitzaB  unter  Entwickelnng 
von  Joddämpfen  in  Allylalkohol,  Allyljodür  nnd  Acroleln. 

Chlorjodhydrin,  CH,C1.CH(0H).CH,J,  durch  diiecto 
Vereinigung  von  Epichlorhydrin  mit  JodwasBeratoff  dargestellt, 
ist  ein  bei  226"  unter  theilweiaer  Zersetzung  siedendes  Oel  von 
2,06  Bpecif.  Gewicht  bei  10". 

Bromjodhydrin,  CHiiBr.CH(OH).CH,J,  ebenso  ausEpi- 
bromhydrin  gewonnen,  ist  nicht  destillirbar. 

Trijodhydrin  oder  Glyceryltrijodür  ist  nicht  darstellbar, 
da  as  sich  sofort  in  Jod  und  AUyyodür  zersetzt;  dagegen  sind 
einige  andere  jodhaltige  Glyceryltrihaloide  bekannt,  so  z.  B. 
ein  auB  Chlorjodhydrin  und  Phoapborpentachlorür  entstehendes 
Dichlorjodhydrin,  CHaCl.CHCI.CHjJ,  als  bei  205"  Biedendes 
Oel  von  2,0476  epecif.  Gewicht  bei  9"  uud  Chlorbromjod- 
hydrin,  CHäCl.CHBr.CHjJ,  welches  sich  bei  Zersetzung  des 
Chlorjodhydrins  mit  Phosphorpentabromür  bildet.  Es  hat  bei 
9<'  das  apecif.  Gewicht  2,325  uud  zeTBcUt  sich  bei  der  Destil- 
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730.  Beim  Zusammentreffen  von  Glycerylhaloiden  mit 
Natrinmäthylst  entstehen,  unter  Abscheidang  von  Halogen- 
natrium  die  Glyceryläthyläther. 

Mono chlorhy drin  liefert  bo  das  Aethylhydrin  oder 
Aethylin  als  in  Wasser  lösliche,  bei  230"  siedende  Flüssig- 
keit; 

C,H((0H),C1  +  NaO.CäHt  ^  NaCl  +  CsHaiOHXO.CjHe), 
während  Dicblorbydrin    das   in  Wasser   wenig  lüaliche  pfeffer- 
artig riechende  Diäthylhydrin  oder  Diäthyliu, 

CHa(0.C,H6).CH(0H).CHj.0,CiHB, 
von  0,92  Bpecif.  Gewicht  und  19P  Siedepunkt  giebt.     Letzteres 
löst  Natrium  zu  CaHj(0CäHs}2.0Na  auf  und  diese  Verbindung 
■etct  sich  mit  Aethyljodür  zu  Triathylin   oder  Glyceryl- 
trj&thylat  um: 
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C,H5(O.CaH5)a.ONa  +  JCaHß  =  NaJ  +  C8H6(0.CaH5)3. 

Dm  Triäthylhydrin  löst  sich  in  Wasser  nicht  und  isiedet  bei 
1850. 

781.  Ein  Glycerylchlorürhydratäthylat  oder 
Aethylchlorhydrin  entsteht  dnrch  Verbindung  von  Allyläthyl- 
äther  (§.  712)  mit  verdünnter  unterchloriger  Säure: 

CHaiCH.CHg.O.CaHß  +  ClOH  =  CH2(OH).CHCl.CH2.0.C2Hß 

und  wird  der  wässerigen  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether 
leicht  entzogen.  Es  ist  eine  dickliche,  schwach  ätherartig 
erfrischend  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  183^  bis  185® 
siedet  und  bei  11®  das  specif.  Gewicht  1,117  hat. 

Beim  Zusammentreffen  von  abgekühltem  Allyl-Aethylätlicr 
mit  Chlor  entsteht  ein  Glyceryldichlorüräthylat  von 
derFormel  CHaCl.CHCl.CHa.O.Callß,  welches  bei  165»  siedet; 
durch  directe  Verbindung  mit  Brom  ebenso  ein  Glyceryl- 
dibromüräthylat,  CHaBr.CHBr.CHj.O.CaHß,  als  bei  1930 
bis  195®  siedendes  Oel.  Beiden  Verbindungen  wird  durch 
Natrium  das  Halogen  unter  Rückbildung  von  AUyl-Aethyläther 
wieder  entzogen. 

Allylin,  CgHglOHJaO.CHa.CHiCHa,  oder  Glyceryldi- 
hydratallyläther  kann  aus  den  Rückständen  von  der  Bereitung 
des  Allylalkohols  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Oxalsäure  durch 
fractionirte  Destillation  neben  der  folgenden  Verbindung  isolirt 
werden.  Es  ist  eine  dicke  Flüssigkeit,  welche  zwischen  225® 
und  240®  übergeht  und  sich  mit  zwei  Atomen  Brom  direct  zu 
Glyceryldihydrat-Glyceryldibromür -Aether, 

C3n5(OH)2.0.CsHßBr2, 
verbindet.  Schon  vor  dem  AUylin  destillirt  zwischen  165®  und 
180®  der  sogenannte  Glyceryläther,  (C3H6)20s.  Derselbe  ist 
eine  farblose,  geruchlose,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit,  welche 
bei  169®  bis  172®  siedet  und  einer  der  beiden  folgenden 
Formeln : 

GHq.O.CHq  GHa  CHo 

CH.O.CH   oderCH'^     CH  "^ 


CHj^O.CIig  CHq  .  0  .  CHi 


2 


entspricht. 


39* 
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aus  den  Glyceryldichlorüren.  Za  seiner  Darstellong  verwendet 
man  zweckmässig  das  rohe  zwischen  160^  nnd  200®  siedende 
Dichlorhydrin,  dem  man  allmälig  eine  sehr  concentrirte  Lösung 
von  einem  Molecnl  Aetzkali  unter  ümschütteln  hinzusetzt.  Die 
Reaction  erfolgt  unter  starker  Wärmeentwickelung,  so  dass 
abgekühlt  werden  muss.  Das  Epichlorhydrin  scheidet  sich  an 
der  Oberfläche  ölformig  ab  und  wird  für  sich  durch  fractio- 
nirte  Destillation  gereinigt. 

Es  ist  eine  leicht  bewegliche,  bei  118®  bis  119®  siedende 
Flüssigkeit  von  1,194  specif.  Gewicht  bei  11®,  welche  chloro- 
formartig riecht  und  brennend  süss  schmeckt.  In  Wasser  ist 
es  unlöslich,  mischt  sich  aber  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem 
Verhältnisse.  Mit  Wasser  verbindet  es  sich  bei  längerem  Er- 
wärmen zu  Monochlorhydrin. 

0 

Epibromhydrin,  GH3.GH.GH26r,  isomer  mit  Mono- 
bromaceton,  aus  Dibromhydrin  und  Kalilauge  dargestellt,  ist 
dem  Epichlorhydrin  durchaus  ähnlich,  siedet  aber  zwischen 
130®  und  140®. 

Epijodhydrin,  GsHsJrO,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Epichlorhydrin  mit  Jodkalium  und  siedet  bei  etwa  160®. 

Epiäthylin  oder  Glyceryloxyd-Aethyläther 
entsteht  durch  Zersetzung  des  Aethylchlorhydrins  (voriger  §.) 
mit  Kali: 

G8H5Gl(OH).OG2H5  -f  KOH  =  KCl  -f  U^O  -f  G8H5(:0).OG2H5 

als  angenehm  riechende,  auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit, 
welche  bei  126®  bis  130®  siedet. 

Wird  Epichlorhydrin  mit  Isamylalkohol  auf  220®  erhitzt,  so 
entsteht  ein  bei  235®  siedender  Glycerylchlorürhydrat-Isamyläther, 
das  Isamylchlorhydrin,  Cj,H5Cl(OH)(O.C5Hii),  welches 
beim  Destilliren  mit  concentrirter  Kalilauge  zu  Glyceryl- 
oxyd-Isamyläther,  CH2.CH.CH2.O.G5H11,  wird.    Letzterer 

0 
ist   ein   leicht  bewegliches,   quittenartig  riechendes,   bei  188® 
siedendes  Gel. 

733.  Von  dem  Glycerin  leiten  sich  femer,  ähnlich  wie 
vom  Aethylenglycol  die  Polyäthylenalkohole  (§.  506),  Poly- 
glycerine  ab,   welche  jedenfalls   nur   zum  kleinsten  Theile  in 
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einigemiaaieeD  reinem  Znetande  bekannt  sind,  da  eie  sich  nnr 
acbwierig  von  einander  trennen  lasaen.  Sie  entstehen  beim 
Erhitzen  von  Glycerin  mit  Monochlorhydrin,  bilden  sich  aber 
atioli  auB  GIfCerin  allein  durch  Wasserabspaltang  bei  der  Tem- 
peratur der  beginnenden  Zersetzung.  Sättigt  man  Gljcerin 
mit  Chiorwasseratoff  und  erhitzt  darauf  längere  Zeit  nach  Za> 
satz  einer  gleichen  Glycerinroenge  auf  ISO",  eo  geht  bei  nach- 
heriger  Destillation  in  luft verdünntem  Räume  (10  mm  Qneck- 
silberdruck)  zwischen  220^  und  230"  der  Diglycerinalkohol 

C3Hs(0H)j  +  CgHj(OH),Cl  =  HCl  -|-  CjHs(OH),.O.CsHs(OH)a. 
Später  deittllirt  bei  275«  bie  280«  der  Triglycerylalkohol : 
C,Hs(OH)b  -t-  2C8Hj(OH)jC1  =  2HCI  +  CjHb(OH)[O.C!,H6(OH),]». 


Ester  des  Glycerins  und  Dnorganiacher  Säureu. 

784.  Die  Hydro ijlwasserstoEFatoine  sämmtlicher  Glyceryl- 
hydrate  lassen  sich  nach  den  für  die  Esterbilduug  früher  an- 
gegebenen Methoden  durch  Säureradieale  ersetzen.  Ausser 
den  neutralen  Ksteru ,  in  welchen  die  drei  Wasserstotfatome 
des  Glj'cerins  vei'treten  sind,  exiatireu  auch  basische  Ester 
mit  eiüem  oder  zwei  Siiureradiealeu,  Haloivrester  u.  a.  m. 

736.  Glyceryluitrate.  In  einer  Mischung  von  rauchen- 
der Salpetersäure  und  englischei'  Schwefelsäure  lost  sich  al!- 
mülig  hinzugeselztea  Glycerin  unter  starker,  Abkühlung  erfor- 
dernder A\"tkrn)eentwickelung  auf.  Wird  das  Gemisch  darauf 
in  viel  Wasser  gegossen ,  so  scheidet  sieh  ein  schweres  farb- 
loses, giftiges  Oel,  das  Glyceryltrinitrat,  Nitroglycerin, 
C^HjjO.KOjJa,  ab,  welches  bei  —  20"  krystallinisch  erstarrt  und 
das  ajiecif.  Gewicht  1,G  hat.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  schwer 
löslich ,  mit  Aether  aber  mischbar.  Durch  alkoholische  Kali- 
lauge wird  ca  leicht  zu  Kaliumnitrat  und  Glycerin  verseift. 
Bei  schnellem  Erhitaen,  durch  Schlag  und  kurze  Erschütte- 
rungen explodirt  es  mit  furchtbarer  Heftigkeit,  indem  es  sich 
unter  Feuererscheiming  in  Kohlensiiuregas ,  Stickstoff  und 
Wasser  umsetzt,  wobei  sogar  noch  etwas  Sauerstotf  übrig 
bleibt: 

4CjHslO.NOi,).  =  12C0a  +  10U,O  +  BN^  +  Oj. 
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Wird  es  dagegen  an  einer  Stelle  entzündet,  so  brennt  es  meist 
mit  lebhafter  Flamme  schnell,  aber  ohne  Yerpuffang  ab.  Das 
Nitroglycerin  wird  vielfach  als  Sprengmittel  unter  dem  Namen 
Sprengöl  benatzt.  Um  den  Eintritt  von  zofölligen  Explo- 
sionen möglichst  za  verhüten,  wird  es  mit  Kieselguhr  vermengt 
und  bildet  so  den  halbfesten  Dynamit,  oder  für  den  Transport 
mit  dem  leicht  wieder  verdonstbaren  Methylalkohol  vermischt 
(methylisirtes  Sprengöl). 

Dichlorhydrin  wird  durch  ein  Gemisch  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  in  Glyceryldichlorürnitrat, 

CH2Cl.CH(O.N02)CHaCl, 

übergeführt.  Dasselbe  ist  ebenfalls  ein  farbloses  Oel,  welches 
zwischen  180®  und  190®  unter  Zersetzung,  aber  ohne  zu  explo- 
diren,  siedet  und  bei  10®  das  specif.  Gewicht  1,465  hat. 

Aus  Chlorbromhydrin  wird  auf  gleiche  Weise  das  Gly- 
cerylbromürnitratchlorür,  CH2Cl.CH(O.N02).CH2Br,  aus 
Monochlorhydrin  oder  Epichlorhydrin  das  Glycerylchlorür- 
dinitrat,  Cn2Cl.CH(0.N0a).CHa.0.N0j,  dargestellt.  Beide 
sind  dickliche,  nicht  unverändert  destillirbare ,  schwer  ent- 
zündliche Flüssigkeiten,  welche  sich  in  Wasser  nicht  lösen. 
Das  letztere  hat  das  specif.  Gewicht  1,5112  bei  9®. 

736.  Beim  Vermischen  von  Glycerin  mit  englischer 
Schwefelsäure  findet  starke  Erwärmung  statt.  Wird  das  mit 
Wasser  verdünnte  Gemenge  mit  kohlensaurem  Calcium  gesättigt, 
und  die  vom  Gyps  abfiltrirte  Lösung  eingedampft,  so  krystal- 
lisirt  das  Calci umsalz  der  einbasischen  Glycerinschwefel- 
säure,  aus  dessen  wässeriger  Lösung  durch  Oxalsäure  alles 
Calcium  niedergeschlagen  werden  kann. 

Die  Glycerinschwefelsäure,  C,H6(0JH)2(0.S0a.0e), 
ist  ein  sauer-basischer  Ester  und  entspricht  dem  Monäthylsulfat 
und  Aethylenhydratsulfat. 

Ihre  wässerige  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  bildet  mit  den 
Oxyden  und  kohlensauren  Salzen  der  Metalle  meist  krystalli- 
sirbare,  stets  in  Wasser  lösliche  Salze.  Beim  Eindampfen 
ihrer  Lösung  zersetzt  sie  sich  grösstentheils  in  Schwefelsäure 
und  Glycerin. 

Monochlorhydrin  wird  auf  ähnliche  Weise  in  die  Chlor- 
hydrinschwefelsäure,  CsHftCUOHj.O.SOa.OH,  übergeführt 


CsHfi 
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787.  Gepulverte  Metaphosphorsaure  erwärmt  sich  mit 
Glycerin  selir  stark  unter  Bildung  von  Glycerinphosphor- 
säure,  CjHsCOEOa.O.POlOH)^. 

Die  mit  Wasser  verdünnte  Reactionsmasse  wird  daruf 
zur  Auifallung  der  Phosphorsaure  mit  Bariumcarbonat  neutm- 
lisirt  und  das  in  Lösung  bleibende  glycerinphosphoraaore 
Barium: 

lO.PO/     ^Ba 

durch  Zusatz  von  Alkohol  ausgefallt.  Durch  genaue  Zersetzung 
mit  Schwefelsaure  und  Eiindunsten  des  Filtrates  gewinnt  man 
die  zweibasische  Glycerinphosphorsaure  in  Form  eines  stark 
sauren  Syrups,  welcher  meist  lösliche  und  krystallisirbare  Salze 
bildet.  Das  Galciumsalz  scheidet  sich  beim  Kochen  seiner  kalt 
gesättigten  Lösung  in  perlglänzenden  Blättchen  aus. 

Die  Glycerinphosphorsaure  hat  als  eines  der  Zersetzongs- 
producte  dea  in  der  organischen  Natur  weit  verbreiteten  Le- 
cithin (§.  743)  grosse  physiologische  Wichtigkeit. 


Ester  des  Glycerins  mit  organischen  Säuren.    Fette. 

788.  Glycerin  setzt  sich  mit  den  Säuren  der  Reihe 
CnH2n— lO.OH  beim  Erhitzen  unter  Wasserabspaltung  zu 
Glyceryleatern  der  fetten  Säuren  um,  und  zwar  werden  die 
Hydroxylwasserstoffatome  des  Glycerins  um  so  vollständiger 
durch  die  Säureradieale  vertreten,  je  höher  die  Temperatur 
und  je  grösser  die  zugesetzte  Säuremenge  ist. 

Die  neutralen  Glycerinester  der  fetten  Säuren, 

C3H6(O.CnH2n-lO)s, 

kommen  in  den  meisten  natürlichen  Fetten,  in  vielen  als 
Hauptbestandtheile ,  vor.  Vorzugsweise  weit  verbreitet  sind 
diejenigen  der  Palmitinsäure  und  Stearinsäure,  aus  welchen 
die  Hauptmasse  der  festen  thierischen  Fette,  der  Talgsorten, 
besteht. 

Kein  bekanntes  Fett  besteht  aus  dem  Ester  nur  einer 
einzigen  fetten  Säure,  stets  sind  mehrere  dieser  Ester  mit  ein- 
ander, und  zwar  wohl  ausnahmslos  auch  weiter  noch  mit 
Glycerinestem  der  Oelsäuren,  C3H5{O.CiiH2n— 30)3  etc.  gemengt. 
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Die  letzteren  machen  das  Fett  weich  (Schmalz-  und  Batterarten) 
oder  —  wenn  sie  die  überwiegende  Quantität  bilden  —  sogar 
flässig  (fette  Oele).  Die  fetten  Oele  enthalten  häufig  noch 
wasserstoffarmere  Sänren,  welche  sich  an  der  Laft  leicht  oxy- 
diren  und  auch  ihren  Glycerinestem  diese  mit  Erhärtung  ver- 
bundene Eigenschaft  ertheilen  (trocknende  Oele).  Zu  den 
zahllosen  Complicationen  der  natürlichen  Fette  je  nach  Art 
und  Mengenverhältnissen  der  Einzelbestandtheile  trägt  mög- 
licher Weise  auch  noch  die  Existenz  von  Glycerinestem  bei, 
welche  gleichzeitig  die  Radicale  verschiedener  fetter  Säuren  in 
einem  Molecule  enthalten.  So  z.  B.  scheint  im  Hammeltalg 
ein  Distearin-Palmitinsäurefett ,  C3  H5(0 .  G^g  Hjs  0)2(0 .  0^9  H3 ^  0), 
enthalten  zu  sein. 

Um  den  organischen  Geweben,  in  deren  Zellräumen  Fette 
vorkommen,  letztere  zu  entziehen,  werden  sie  mechanisch  zer- 
stört und  —  wenn  nöthig  unter  Erwärmung  —  ausgepresst 
oder  auch  nur  ausgeschmolzen.  Soll  ein  Fett  vollkommen 
gewonnen  werden,  so  kann  dies  nur  durch  Extraction  mit 
Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  geschehen,  welche  beiden  die 
Fette  lösen  und  beim  Verdunsten  oder  Abdestilliren  unver- 
ändert hinterlassen. 

Zur  Reinigung  natürlicher  Fette  von  beigemeng^ten  Gewebs- 
bestandtheilen  (namentlich  Eiweissstoffen)  werden  die  letz- 
teren durch  Erwärmung  mit  etwas  Alkalilauge  oder  Schwefel- 
säure zersetzt  und  gelöst.  Die  Erhitzung  darf  nicht  zu  hoch 
gehen  und  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  da  Alkalien  die 
Fette  verseifen  und  auch  die  Schwefelsäure  Zersetzung  in  freie 
fette  Säuren  und  Glycerinschwefelsäure  hervorruft.  Der  Zer- 
setzbarkeit  der  Fette  durch  Wasser  bei  hoher  Temperatur, 
so  wie  durch  Ammoniak  in  Glycerin  und  Acidoxylamide  ist 
gleichfalls  schon  gedacht  worden. 

Beim  Erhitzen  für  sich  erleiden  die  Fette  trockne  Destil- 
lation, unter  deren  Producten  vom  Glycerin  her  stets  Acrolein 
auftritt. 

739.  Von  Ameisensäureestern  ist  nur  das  Glyceryldi- 
hydratformiat  oder  Monoformin,  Cs H5 (0 H)^ (0 . C H 0), 
bekannt.  Es  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Oxal- 
säure auf  190^  und  wird  dem  wieder  erkalteten  Reactions- 
producte  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen.  Letzterer 
hinterlässt  es  beim  Verdunsten  als  farblose,  mit  Wasser  misch- 
bare  Flüssigkeit,    welche    im    luftleeren  Räume   unverändert 
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deatillirt  werden  ksnn,  bei  200°  aber  in  KohlenBäure ,  Waeaer 
und  Allylalkohol  terfällt  (§.  709). 

740.  EtsigBäurederivate.  Erhitzt  man  Gljcerin  mit 
EiBeBaigiäure  längere  Zeit  anf  100<*,  so  giebt  das  erkaltet« 
Qemiecb  an  Aether  das 

Mouacetin  oderGlyceryldihydratacetat  ab,  welchen 
noch  der  Gleichung: 

C,Hb(0H)4  +  HO.CjHjO  =  HjO  +  CsIL,(0H)a(0.CjH.O) 
ans   einem   Theile   der   Ingredienzien   entstanden   ist.      Ee    ist 
eine  farblose,  mit  wenig  Wasser  mischbare  Flüasigkeit,  welche 
siob  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  trübt. 

Diacetin,  CaHa(OH)(O.GiHsO)j,  oder  Glycer  jlhydrat- 
diacetat  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  viel  Eis- 
essigsäure  ^uf  200"  und  wird  ebenfalls  durch  Ausschütteln  der 
erkalteten  Masse  mit  Aether  gewonnen.  Es  ist  flüssig  and 
siedet  bei  etwa  2S(fi. 

"Triaeetin  oder  Glyceryltriacetat,  CaHsiO.CaHjOjj, 
stellt  man  durch  langes  Erhitzen  von  Diacetin  mit  Eisessig 
auf  250«  dar.  Es  ist  ein  neutrales Oel  vonI,I74  sperif. Gewicht, 
welches  bei  266"  siedet.  Kleine  Mengen  desselben  sind  im 
Oele  der  Früchte  des  Spiudelbaumes  (E'vonynius  europaeuit} 
enthalten. 


Acetochlorhydrin  oder  Glycerylclilortirhydratacetat, 
C,HsCl(0H)(0.CaH3Ö),  wurde  durch  Einwirkung  vonAcetoxjl- 
chlorür  auf  Glycerin: 

Csn6(0H)s  +  Cl.CO.CH3  ^  H.,0  -f-  C3H6(OH)Cl(O.CjHsO) 
als  bei  250"  siedende  f  lüssigkeit  erhalten. 

Acetodiclilorhydrin,  C3HaCl2(O.C2HaO),  bildet  sich 
neben  Dichlorhydrin  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas 
in  ein  auf  100"  erwärmtes  Gemisch  von  Glycerin  und  Eisessig- 
säure,  sowie  aus  Dichlorhydrin  und  Acetoxylcblorür  Es 
scheinen  zwei  isomere  Verbindungen  zu  existiren ,  da  für  das 
nach  ersterem  Verfahren  erhaltene  Präparat  der  Siedepunkt 
zu  205",  für  das  auf  dem  letzteren  Wege  dargestellte, 
CH,Cl.i:H(0.CaH3  0|,CH,Cl,  191"  und  1%"  und  das  specii. 
Gewicht  1,274  bei  8"  angegeben  wird. 
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Beide  Verbindungei)/ werden  durch  Kalilauge  za  Epichlor- 
in  verseift: 

fc.Cla(O.C2H,0)  +  2K0H  =  KCl  +  KO.CaHsO  +  H^O 

+  CjH5(:0).Cl. 

Diacetochlorhydrin,  C3H5C1(0. €21130)3,  entsteht  vor- 
iweiBe  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  EisesBigsäure  uud 
toxylchlorär  auf  Glycerin  und  siedet  bei  etwa  245^. 
Auch  einzelne  Bromverbindungen  dieser  Art  sind  bekannt. 

748«  Durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit  den  höheren  Ho- 
logen  der  Essigsäure  entstehen  den  Acetinen  ganz  analog 
I  Glycerinester  der  übrigen  fetten  Säuren.  So  wurden  unter 
deren  dargestellt  die  je  drei  Ester  d^r  Buttersäure,  der 
ImitinMare  und  Stearinsäure. 

Tribntyrin,  €5 H5 (O.CO. 03117)3,  kommt  natürlich  in  der 
■hbatter  nel)en  Tricapronin,  Tricaprylin,  Tricaprinin,  Trilauriu, 
rimyristin,  Tripalmitin,  Tristearin,  Triolein  vor. 

« 

Monopalmitin,  C3H5(OH)2(O.C,oH3i  0),  ist  fest  und 
Amilrt  bei  580;  Dipalmitin,  G3H6(0H)(0.C,ßH3i0)i,  bei 
#  und  Tripalmitin,  Cg  II5  (O .  C,6  H31  0)3 ,  bei  G3".  Letzteres 
hdet  sich  in  fast  allen  Thier-  und  PHanzeufetten.  Am  leich- 
Men  gewinnt  man  es  durch  Abkühlen  des  Olivenöls,  welches 
m  noch  Triolein ,  C3  Hj  (O .  ('1^  II33  0)3 ,  enthält ,  auf  0^  Das 
krjitallinisch  abgeschiedene  Trii»almitin  wird  darauf  abpepresst 
nd  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol  uud  Aethcr  nmkrystalli- 
nrL  Es  bildet  perlmutterglnuzende  ßlältcheu,  welche  sich  in 
biteni  Alkohol  schwer  lösen.  Es  schmilzt  nach  stärkerem 
Erhitzen  und  Wiedererstarren  schon  bei  40^. 

Auch  Mono-,  Di-  und  Tristearin  wurden  künstlich  aus 
%cerin  und  Stearinsäure  bereit«*t.  Das  letztere  ist  eiu  sehr 
'erhreiteter  Bcstandtheil  der  natürlicherf  Fette  und  macht  mit 
^ripalmitin  und  wenijr  Triolein  die  Ihierischen  Taljrsorten  nwa. 
lehandelt  man  Rindstalg  wiederholt  mit  etwas  kaltem  Aothfr, 
)  lösen  sich  die  beiden  letztgenannten  Gemen^theile  zuuäclist 
af  und  hint«rlassen  zuletzt  einen  Theil  d(»s  Tristearius, 
lU^fO.Ciglls^O)},  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  warmem 
etber  in  farblosen  perlmutterglänzonden  Scbni»pen  gf'wonneu 
ird,  die  sich  in  kaltem  Alkohol  fast  nicht,  in  kaltem 
ether  nur  wenig  löseu.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  (>o'\ 
Vitl  ea  wahrend  des  ^chmeJzoBs  nicht    über  ftf^*   erUvUt ,  so 
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erstarrt  es  ichon  bei  91"  and  scbmitzt  dann  erst  bei  66**  wieder. 
Warde   dar  geschmolzene  Tristearin  dagegen   höher    als  67° 

erbitit,  so  eretaiTt  es  erst  wieder  bei  61°,  schmilit  dann  schon 
bei  63°,  erlangt  abfr  nach  einiger  Zeit  wieder  den  Schmelz- 
punkt 63". 

Betreffs  des  Torkomment  anderer  Fettsäureester  in  den 
natürlichen  Fetten  geben  die  betreffenden  Säuren  Auskauft. 

743.  Lecithin.  Mit  diesem  Namen  werden  mehrere, 
in  Gehirn,  Nerven,  Eidotter,  Blutkörpereben,  Galle  etc.  nnd 
auch  in  Pflanzen  (z.  B.  im  Mais)  —  wahrscheinlich  im  Inhalte 
aller  organischen  Zellen  —  vorkommende  Körper  von  sehr 
ähnlichen  Eigenschaften  bezeichnet,  welche  bei  Zersetzung  mit 
Wasser,  Säuren  und  Basen  neben  fetten  Säuren  die  Olycerin- 
phospborsäure  und  Nenrin  liefei-n.  Jedes  Lecithin  ist  ein  Fett, 
welches  nur  mei  Rsdicale  fetter  Säuren  und  für  das  dritte 
den  mit  AethylentrimethjlBTnmoniamhydrBt  (Nenrin)  verbun- 
denen Phosphorsäurerest  enthält.  Die  allgemeine  Formel  ist, 
wenn  X  die  Sauerstofibadicale  der  Palmitinsäure,  Stearinsäure 
und  OelsBure  bedeutet,  danach  die  in  folgender  Umeetzungs- 
gleichung  voranstehende  '■ 

O— —  N(CHs)3 
C,Hi{0X)a.0.P0/  [  +  4K0H  =  2K0X 

^O.CHj.CHj 
+  C8H6(OH),.U.PO{OK|,  +  HO,CHj.CHa.N(CHs)s.OH. 
Am    häufigsten,   und    sehr   reichlich    in    der  Gehirn-    und 
Nervensubstanz ,    scheint   daa    Palmitin-Oelsäurelecithin, 
C,jHBsNPOg, 

O.C.gHjiO 

C,H.— O.C,„H„0 

\  /O.NiCH,), 

o.pq/     I 

O.CjH« 
vorsukommen. 

Zu  seiner  freilich  mit  grossen  Verlusten  verbundenen 
DarstellunK  wird  von  BlutgefÄBsen  und  Hirnhäuten  möglichst 
befreites  Gehirn  mit  Wasser  zu  einem  Brei  zerrieben  und 
dieser  bei  0"  mit  immer  neuen  Portionen  Aether  90  oft  aus- 
geschüttelt, als  letzterer  noch  Fette  und  Cholesterin  aufnimmt. 
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Von  dem  ungelöst  gebliebenen  Antheile  wird  darauf  aach  die 
wässerige  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  der  abgepresste  Rückstand 
bei  40^  bis  45®  mit  85  procentigem  Weingeist  ausgezogen. 
Die  warm  filtrirte  alkoholische  Lösung  setzt  beim  Abkühlen 
auf  0^  rohes  flockiges  Lecithin  ab,  welches  gesammelt  und 
zur  vollkommenen  Entfernung  der  letzten  Spuren  Cholesterin 
wiederum  öfters  mit  Aether  gewaschen  wird.  Die  im  Yacuum 
getrocknete  Masse  wird  zuletzt  abermals  aus  auf  45®  erwärmtem 
Alkohol  umkrystallisirt. 

Ganz  in  derselben  Weise  lässt  sich  das  Lecithin  aus  £i> 
dotter  darstellen. 

Sehr  reichlich  gewinnt  man  Chlorwasserstoff  -  Lecithin  aus 
den  letzteren  durch  Extraction  mit  Aetherweingeist.  Mau 
verdunstet  den  Aether  durch  gelindes  Erwärmen,  filtrirt  von 
den  ausgeschiedenen  Fetten  ab  und  setzt  dann  eine  alkoholische 
Lösung  von  Chlorcadmium  hinzu.  Es  wird  dadurch  in  Alkohol 
unlösliches  Lecithin  -  Chlorcadmium  gefallt,  welches  man  in 
Weingeist  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 
Die  salzsäurehaltige  Lecithinlösung  wird  darauf  mit  Wasser 
gemischt  und  mit  Aether  geschüttelt,  welcher  beim  Verdunsten 
Chlorwasserstoff-Lecithin  hinterlässt. 

Aus  der  in  gelinder  Wärme  gesättigten  alkoholischen  Lö- 
sung krystallisirt  das  Lecithin  bei  langsamem  Abkühlen  in 
feinen,  strahlig  gruppirten  Nadeln,  welche  nach  völligem  Aus- 
trocknen im  Vacuum  ein  leichtes  weisses,  beim  Erwärmen 
schmelzendes  Pulver  bilden.  In  kaltem  Alkohol  und  Aether  löst 
es  sich  wenig,  reichlicher  beim  Erwärmen.  Li  wenig  Wasser 
quillt  es  kleisterartig  auf  und  liefert  mit  viel  Wasser  eine 
durchsichtige  Flüssigkeit.  Auch  von  warmem  Eisessig  wird 
es  reichlich  aufgenommen  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
wieder  krystallinisch  ab. 

Das  Lecithin  geht  mit  Basen  und  Säuren  salzartige  Ver- 
bindungen ein,  z.  B.: 

O.CjgHgjO 
Ca  H5 — 0 .  C18  HsaO 

o.po/ 

O.CaH4.N(CHa),.OH 

und 
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O.C„H„0 
CgH,;— O.CiBHjgO 


'< 


O.CgH«.N(CHj)s.Cl 

und  Tereinigt  sich  daher  auch  mit  den  Elementen  der  Salie. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  nnd  Alkohol  —  noch  leichter  beim 
Erhitzen  der  salzartigen  Verbindangen  mit  Wasser  —  erfährt 
es  ausserordentlich  leicht  die  oben  erwähnte  Spaltung  in  fette 
Säuren,  Glycerinphosphorsäure  und  Neurin. 


Scbwefel Verbindungen  dea  Gl^fcerine. 

744.  Mercaptane.  Bei  der  Einwirkung  der  Halogen- 
verbindungen des  Gljceryls  auf  alkoholische  Lösungt-n  von 
Kaliumthiohydrat  entstehen  Thiohjdrate  des  Glyceryls  nach  dei- 
allgemeinen  Gleichung: 

C3B5C)>(0H]3-.  +  aKSH  ^  aKCl  +  C3ll5(SH).(OH)s_a 
iu  welcher  a  die  Werthe  1 ,   2  und  3   haben   kann.     Sie   habeu 
die   Eigcuschaften    ächter   Mercaptane   und   tauschen   aho   die 
Wasserstoffatome  der  SH-Gruppen  gegen  Quecksilber,  Kupfer, 
Gold  und  ähnliche  Metalle  aus. 

Monosulfhydrin  oder  Glycerylthiodioxyhydrat, 
C3H5(SH)(0Ht,,  bildet  sich  durch  Umsetzung  von  Monochlor- 
hydrin  mit  Kahumthiohydrat.  Es  ist  eine  farblose,  zähe  Flüs- 
sigkeit von  1,295  specif.  Gewicht  bei  14",  weiche  in  der  Wärme 
sehr  unangenehm  riecht  und  sich  in  Wasser  nur  wenig,  in 
Aether  gar  nicht  löst. 

Disulfhydrin  oder  Glyceryldi  thiooxyhyd  rat , 
CjHjtSHjj.OH,  ebenso  aus  Dichlorhydrin  gewonnen,  gleicht 
der  vorigen  Verbindung,  hat  aber  das  specif  Gewicht  1,312 
und  löst  sich  weder  in  Wasser  noch  in  Aether. 

TriBu]fhydrinoderGlyceryitrithiohydrat,C3H5(SU)3, 
wurde  auB  Trichlor hydrin  erhalten.  Es  ist  etwas  düuntjüssiger 
aU  Glycerin,  hat  das  specif.  Gewicht  1,391  und  löst  sich  nur 
in  starkem  Alkohol. 

Von  Thioestern  des  Glyceryls  ist  nur  das  Glyceryltri- 
tbiocyaa&t,  CjHBlS.CNIg,  bekannt    Es  wurde  durch  Umsetzung 
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Tribromhydrin    und   Ealiumthiocyanat    in    weissen 
Im  adeln  erhalten,  welche  hei  126^  schmelzen. 


Sulfonsäaren.     Darch    Oxydation    mit    Salpeter- 

die  Glycerylmercaptane  in  Sulfonsäuren  verwandelt. 

jjteactiop   Yerläoft  aher  nar   an  dem   Monosulfhydriu   so 

dmBB  mandieeinhasischeGlyceriumonosulfonsäure 

rldiliydratsalfonBäure) ,  deren  Salze  löslich  und  krystal- 

l,  erhalt: 

OH  O  H 

CsHft^H  +  30  =  CjHft^OH 

^H  SOa.OH 

■  sweibaBische  Glycerindisulfonsäure  (Glycerylhydratdi- 
HnMäare)  wird  als  Kaliumsalz  dagegen  leicht  durch  Kochen 

■  DieUorhydrin  mit  einer  concentrirten   Lösung  von  neu- 
pbm  echwefligsaurem  Kalium  gewonnen: 

y^(OH)Clj  +  2K.S0a.0K  =  2KC1  -f  CgllßCOIlMSOa.OKis, 

ttrend  Trichlorhydrin    mit   Kaliumsuliit   das   Salz   der    drei- 
MMchen  Gl^'ceryltrisulfonsüure  liefert: 

C^HftCls  +  3K.S0a.0K  =  3KC1  -f  €3115(802. OKlg. 


746.  StickstoiTverbindungcn 

^  Glyceryl«  sind  nur  wenige  bekannt.  Die  Glyceryl- 
Uoide  wirken  zwar  wie  die  Ilalogenverhindungen  aller  Alko- 
^obidicale  auf  Ammoniak  ein,  die  Vorgänge  sind  hier  aher  — 
Bamentlich  wenn  man  von  den  Di-  und  Trihaloiden  ausgeht  — 
10  Terwickelt  und  die  gleichzeitig  entstehenden  Verbindungen 
0  schwierig  von  einander  zu  trennen,  dass  die  Darstellung 
nner  Körper  bisher  nicht  gelungen  ist,  wenn  es  auch  fost- 
teht,  dass  den  Alkylaminen  entsprechende  basische  Vorbin- 
ungen  entstehen.  So  bildet  sich  z.  B.  beim  Erhitzen  von 
ichlorhydrin  mit  Ammoniakflüssigkeit  neben  Salmiak  dau 
UorwMserstoffsalz  einer  als  G 1  y  c  e  r  a  m  i  n  bezeichneten  Basis, 
dehe  entweder  Glycerylhydratamid   oder  Glyceryloxydamid, 

QiifOIlJ^.JVH^  oiler  C,H5 (:0).NHa 
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Erhitzt  man  das  als  Dimethylglyceryltribromür  bezeichnete 
gebromte  Isamylendibromür  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kali  um - 
acetat  längere  Zeit  auf  100^,  so  entsteht  zimächst  Bromisamy- 
lendiacetat, 

CßH^BrCO-CaHgOla, 

welches  beim  Verseifen  Bromisamylendihydrat,  C^Ug'BT(0B)2j 
liefert,  das  seinerseits  bei  längerem  Erhitzen  mit  Kali  sich  in 
Isamylglycerin,  oder  Dimethylglycerin, 

CHs  CHs 


.OH 
H.OH 
CHa.OH 


(l 


verwandelt.  Letzteres  ist  eine  dickliche,  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeit  von  süss-aromatischem  Geschmacke. 

748.  Pseudodiallylalkohol.  Beim  Erhitzen  von 
Diallyl  mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht  neben  dem  zweifach 
Jodwasserstoff-Diallyl  (§.  491.  2)  auch  eine  Verbindung  mit  nur 
einem  Molecul  HJ: 

CH2*CH.CH2.CH2.CH:CH2  -j-*  HJ  =  CH2iCH.GH2.CH2.CHJ.CHg. 

Dieses  Jodür  siedet  bei  1649  bis  165<*  und  wird  durch  Erhitzen 
mit  essigsaurem  Silber  in  den  Ester, 

CH2:CH.CH2.CH2.CH(O.C2H3  0).CH3 

(Siedepunkt  150®  bis  160<>),  übergeführt,  welcher  durch  Ver- 
seifung den  Pseudodiallylalkohol, 

CH2:CH.CH2.CH2.CH(OH).CHa, 

liefert.  Letzterer  ist  eine  bei  140®  siedende  ölförmige  Flüssig- 
keit, deren  specif.  Gewicht  0,8625  bei  0^  ist.  Der  demselben 
entsprechende  dreiwerthige  Alkohol: 

CH2(OH).CH(OH).CH2.CH2.CH(OH).CHs, 

ist  noch  nicht  dargestellt  worden. 
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fct]lalt  der  Kern  drei  und  mehr  Kohlenstoffatome,  so 
i  die  Edttfemnng  desHydroxyls  von  der  Carboxylhydrat- 
|pe  laomerien,  welche  je  nach  dem  Grade  der  Entfernimg 
P*^  P'f  y^  u-  >•  V«  Derivate  bezeichnet  werden;  z.  6.: 

CH,  CHg  CHj.OH 

'  '  i 

CHj  CH.OH  CHa 

CH.OH  CHo  CH« 

»  I  J 

CO. OH  CO. OH  CO. OH 

«-  ß-  y- 


Hydroxybuttersäure 

7BO.  Die  Alkohol-  und  die  Säure-Hydroxylgruppe  sind  in 
H  gleicher  Weise  wie  bei  den  einbasischen  Säuren  und 
nrerthigen  Alkoholen,  und  mit  gleichem  allgemeinem  Cha- 
kfeer  der  Derivate,  durch  andere  Elemente  (Halogene)  oder 
idieale  (Amide  etc.),  ferner  ihre  Wasserstoffatome  durch  Metall«» 
id  die  Radicale  von  Alkoholen  und  Säuren  ersetzbar,  wodurch 
■erhalb  der  Derivate  eines  und  desselben  Radicales  wiederum 
DmeriefaUe  eintreten. 

751«  Unter  den  Darstellungsmethoden  sind  die  folgenden 
SU  mllgemeinerer  Anwendbarkeit: 

1.  Die  Glycole  gehen  bei  gemässigter  Oxydation,  z.  B. 
arch  Atmosphärsauerstoff  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz 
der  darch  verdünnte  Salpetersäure  —  wenn  sie  wenigstens 
iunal  die  primäre  Alkoholgruppe  CH2.OH  enthalten  —  in 
ljdrox3*8äuren  über: 

&Hs.(OH).CHs.OH  +  20  =  HjO  -f  CnH2ii(0H).C0.ün. 

2.  Die  Hydroxyaldehyde  (§.  699  und  702)  nehmen  an  der 
Luft  Saaerstoff  auf  und  reduciren  die  Oxyde  edler  Metalle : 

CnHstn(OU).CO.H  +  0  =  ('nH2ii(QH).C0.0H. 

3.  Die  fetten  Säuren  liefern  beim  Erhitzen  mit  den  Ha- 
ognien  einfache  Halogensubstitutionsproducte  und  zwar  ent- 
ridien  —  sobald  der  Kern  mindestens  drei  Kohlenstoffatome 
Hhä/i  —  j'a  weitaus  überwiegender  Monge  alpha -\ia\rw^"* 
bgtitairte  Fettsäuren;  z.  B. : 
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CHj.CH,.CO.OH  +  Br,  =  HBr  +  CHg.CHßr.COtOH 

FropiooBäare  a-BrompropionBinre    ' 

Die  AlkatirolEe  der  letzteren  leUen  eich  b«i  längerem  Kochen 
ihrer  «tluerigen  Löiuneeu  in  Palogenmetall  und  Hydroxj- 
sänre  nm;  s.  B.: 

CHjCl.CO.OK  +  HÖH  =  KCl  +  CH,  (OH). CO. OH. 

In  korzerer  Zeit  verlänft  der  Pcoceaa  bei  Gegenwart  von 
freiem  Alkali  unter  Bildnng  des  Salzes  der  H;drozy««ure : 

CHgCl.CO.OK  +  KOH  =  KCl  +  CH,  (OH).  CO.  OK. 

4.  Die  unter  den  Derivaten  der  fünfwerthigen  Beste 
CaHte— 8  >n  erwähnenden  Aldebydeänren  und  Ketonaäuren 
oehmeii,  wie  die  Aldehyde  (§.  888)  und  Ketone  (§.  434)  Belbat, 
otucirenden  Waieeratoft  auf  und  gehen  in  HjdroKyaäuren  — 

■  über, 


primäre,  letztere  it 

1  lecuudäre  Alkobohäu 

CH:0 
CO.OH 

2H 

= 

CHj.OH 

CO.OH 

AldehydBäure 

CH, 

CHj 
CH.OU 

in. 

CO 

■Jh.        - 

2H 

= 

io.OH 

CO.OH 

G.     Die  Aldehyde   lassen    sich   unter  Kern -Synthese   auf 
zweierlei  Wegen  in  secundäre  .Upha-Alkoholaäuren  verwandeln. 

s.  Bringt  man  einen  Aldehyd  mit  Blausäure  zusammen,  so 
tritt  Verbindung    l)eider    zu    einem    Alkoholsaureradioalnilril 
oder  Alkylidenhydratcyanür  ein,  z.  B.: 
CH, 

t:ila  ) 

I  +  HCN  =  CH.OH 


Letzteres  verwandelt  sich  beim  Erwarmen  mit  wässerigen 
'"^leralsäuren  wie  alle  Nttrile  iu  Ammonsalz  und  die  secnndäro 
■*'P''**"'"lrC'xyBäQre: 
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CH,.CH(OH).GN  +  HCl  +  2HaO  =  NH^Cl 
I  +  CH,.CH(OH).CO.OH. 

[^     Die  Aldehydammoniake  (§.  422)   setzen  sich  mit  Blan- 
Irlmcht  in  Alkylidenamidcyanüre  um;  z.  B.: 

CH.  GH3 

CH.NH,  +  H.CN  =  HaO  +  CH.NH2 

OH  CN 

rfbva  iverden  darch  wässerige  Mineralsäuren  in  die  Säure - 
bäte  der  alpha-amidirten  Fettsäuren  verwandelt: 
CH,  CH3 

CH.NHt  +  2HC1  4-  2HaO  ==  NH^Cl  +  CH.NHaHCl 

CH  CO. OH 

\  velelieii   salpetrige  Säure  (vergL  §.  266)  die  seoundären 
flMlrBydroxysäuren  entstehen  lässt;  z.  B.: 

CH,  CH. 

'  J 

CU.NHa  +  NO.OH  =  HgO  +  Nj  +  CH.OH 

CO. OH  CO. OH 

Die  tecundären  Alphahydroxysäuren  sind  danach  Alky- 
lenhydratcar bonsäuren: 

Cn'Han'+i.CH  (^:o.OH 

8.  In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  tertiäre  AIpha-Hy- 
roxysäaren  aus  Ketonen  darstellen,  wenn  man  Gemische 
n  Keton  und  Blausäure  durch  wässerige  Mineralsäuren  zcr- 
M;  z.  B. : 


CH.  CH, 

^CO   4-   HCN  =  >(  (0H).(  N 


c  u/ 


CH, 

CHg 
CH, 


I 

\c(0Hj.CX  4-  HCl  -h  21120 


=  \j{0/lj,  CO.  OH  +  KIU  ^1- 
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7.  Der  Bildung  fettw  Säuren  aaa  den  AlkylhBloiden  Ton 
nächst  niedrigerem  Kohlenatoffgebalte  entspricht  die  der  Al- 
koholeänren  »ob  den  Alkjlenliydrathaloiden  (§.  493).  Letetere 
setzen  üch  in  ttlkohoUacber  Lösung  mit  CTankalium  lo  AI- 
kjrlenhydratcyanären  ami  c.  B.; 

CH,(0H).CH,C1  +  KCN  =  KCl  +  CH,(OH).CH,.CN, 
aus  welchen  die  Alkylenhydratoarbonaäuren,  welche 
mindestenB    Beta  -  Oxyüuren    sind,     leicht     erhalten    werden 
können,  i.  B.: 

CH,(OH).CH,.CN  +  HCl  +  2HjO  =  NH^Cl 
+  CH,{0H).CH,.CO.OH. 

8.  Eine  sehr  allgemein  anwendbare  Methode  zur  Dar- 
stellnng  tertiftrer  Alpha-AlkohoUbaren  besteht  in  der  Umsetzung 
neutraler  Ester  der  Oxalsäure  mit  Zinkdialkylen.  Werden 
beide  mit  einander  gemischt,  oder  der  Ester  der  Ozalsänre 
mit  einem  Allrrljodür  nnd  Zink  erhitzt  und  das  Eiowirkungs- 
prodnct  mit  Wasser  versetzt,  so  scheidet  sich  der  Est«r  einer 
tertiären  Hydroxysäare  ab,  z.  ß. : 

CjHb  CjHs 

CO.O.CjH.  cfo.Zn.OC-H. 

I  +  2JCi,H.  4- aZn  =         I  +  ZnJj 

CO.O.CjHj  6o.o.c,Hb 

CjH.  C,H.  CjH.  CnH. 

N/  \/ 

C.O.Zn.O,CjHs+  2H,0  =      C.OH 
io.O.CjHs  CO.O.CaHj 

+  Zn{OH)j  +  HOCjHs- 

TBS.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsänre 
in  sugeschmolzenen  Glasröhren  gehen  die  Alkoholsäuren  in 
Fettsäuren  von  gleichem  Koblenstofifkeme  über: 

Cn'Hjn'.OH  Cn'HwJ 

1  +2HJ  =  H,0-1-  I  +  HJ 

CO. OH      -  CO. OH 

=  H,0  +  Ja  +   I  '    ^''*'\ 
CO. OH 
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und  einen  Aldehyd   (secundäre)  oder  ein  Eeton 

L+i.CH{OH).CO.OH  =  Cn'Hto'+i.CHrO  +  H.CO.OH 
V+l)i :  C  (O  H) .  C  0 . 0  H  =  (Cu'IW+i)^ :  C  0    +  H.C  0.0  H 

I  i^eichzeitig  Oxydationsmittel  zugegen,  so  geht  die  Ameisen- 
b  grötiteniheils  in  Kohlensäure,  der  Aldehyd  in  die  ent- 
Hbende  Fetteänre  über. 

■ 
THb   Den  Oxysänren  eigenthümlieh  ist  die  Bildung  zweier 

■Uadener   esterartiger  Derivate    aus    je    zwei   Molecnlen, 

man   die  Säuren  längere  Zeit  vorsichtig  erwärmt  oder 

■teta  trocken  gehaltener  Atmosphäre  Monate  lang  stehen 

Dabei  setzen  sich  zunächst  iwei  Molecule  so   um,  dass 

all  Alkohol,  das  andere  als  Säure  wirkt: 


FHtef.OH        HO. CO  C„/H2n'.0.C0 

-f  I  =  HaO  +    I  \ 

10. OH  HO.lVHto'  CO.OH    IIO.Cn'Hto' 

M  ersten  Esteranhydride  sind  gleichzeitig  noch  Alkohol 
id  einbasische  Säure  und  werden  durch  Wasser  langsam 
«der  SU  zwei  Moleculen  Hydroxysäure,  durch  Alkalien  schnell 
I  dem  Salze  der  letzteren  verseift.  Im  trocknen  Vacuum 
der  bei  weiterem  vorsichtigem  Erhitzen  tritt  aus  diesen  ersten 
Siler-Anbydriden  noch  einmal  Wasser  ans,  indem  die  zweiten 
Citer-Anhydride  entstehen: 

Cnfüin'  .O.CO                             Cn'Han'— 0 — C  0 
CO.OH      HO.Cn'Hto'  ""  CO 0. Cnll2n 

■dehe  ebenfalls  durch  Wasser  und  basische  Hydrate  verseift 
nrdtn. 
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Das  isomere  Ghloracetoxylbromür,  CHgCLCOBr,  aus 
Ghloressigsäure  und  Bromphosphor  dargestellt,  siedet  ebenfalls 
bei  134®,  setzt  sich  aber  mit  Wasser  zu  Bromwasserstoff  und 
Ghloressigsäure  um. 

Bromacetoxylbromür,  CHaBr.COBr,  siedet  bei  150^ 
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756.  Diese  zur  Glycolsäure  im  gleichen  Verhältnisse  wie 
die  Alkylhaloide  zu  den  Alkoholen  stehenden  Verbindungen 
werden  in  der  Regel  aus  der  Essigsäure  oder  ihrem  Anhydrid 
dargestellt. 

Ghloressigsäure,  GH3GI.GO.OH,  entsteht,  wenn  man  an 
die  Oberfläche  von  Eisessigsäure,  welche  bis  fast  zu  ihrem 
Siedepunkte  erhitzt  wird,  im  Sonnenlichte  Ghlorgas  leitet. 
Letzteres  setzt  sich  mit  den  Dämpfen  der  Säure  in  entweichendes 
GhloriN'asserstoffgas  und  niederthauende  Ghloressigsäure  um: 

CHg.GO.OH  4-  Gl,  =  HGl  +  GHaGl.GO.OH. 

Anstatt  im  Sonnenlichte  zu  operiren,  kann  man  auch  iu 
Eisessigsäure  etwas  Jod  auflösen  und  das  Ghlorgas  in  die  er- 
hitzte Flüssigkeit  einleiten.  Es  bildet  sich  zunächst  Ghlorjod, 
welches  sich  mit  der  Essigsäure  in  Ghloressigsäure  und  Jod- 
wasserstoff zersetzt.  Letzterer  verwandelt  sich  beim  Zusammen- 
treffen mit  neuen  Ghlormengen  in  Ghlorwasserstoff  nnd  Ghlor- 
jod, welches  von  Neuem  auf  Essigsäure  wirkt. 

Bei  diesen  Vorgängen  entsteht  stets  durch  weitere  Substi- 
tution auch  etwas  Dichloressigsäure ,  von  welcher  die  Mono- 
chloressigsäure  durch  Destillation  nur  schwierig  befreit  werden 
kann.  Zweckmässiger  ist  es  daher,  Essigsäureanhydrid  durch 
eingeleitetes  Ghlorgas  in  Acetoxylchlorür  und  Ghloressigsäure 
zu  zersetzen  (§.  671)  und  beide  Prodncte  durch  fractionirte 
Destillation  zu  trennen. 

Die  Ghloressigsäure  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln 
oder  Prismen,  deren  Schmelzpunkt  bei  62®,  der  Siedepunkt  bei 
185®  bis  187<>  liegt.  Auf  die  Haut  wirkt  sie  leicht  ätzend  und 
zerfliesst  an  feuchter  Luft.  Ihre  Salze  sind  meist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  krystallisirbar.  Das  Kaliumsalz,  GH^GLGO.OK, 
scheidet  sich  in  perlglänzenden  Schuppen  aus,  wenn  zu  einer 


634     Derivate  der  Älkoholsäareradicale  CnHan-a- 

kalten  alkoholiachen  Lösung  Ton  Aetskitli  eine  ebenBolcbe  der 
Säure  bis  mr  Nentralinrung  hmzngesetzt  wird. 

Fflgt  man  nmgekehrt  alkoholiiche  EaJilösang  zu  Mono- 
chloreBBigB&ure,  so  scheiden  sich  Schuppen  eines  eaaren  Salzes 
(vergl.  §.  G24),  C,H,CIK0,  +  C»H,C10ä,  ab.  Durch  Silbamitrat 
wird  aus  der  conceutrirten  Lösung  des  neutralen  Ealiumsalzes 
das  chloreBsigsBure  Silber ,  C  Hj  Cl .  C  0 . 0  Ag ,  als  gleichfalls 
schuppiger  Niederschlag  gefällt,  der  im  trocknen  Zustande  hei 
120<*  verpufft.  SämmtJiche  Salie  werden  beim  Kochen  mit 
Wasser  unter  Bildnng  von  Glycolsänre  zersetzt  (§.  751.3). 

Der  Chloressigsäure-Aethjlaster,  CHjCl.CO.O.CgHj, 
entstellt  beim  Sättigen  einer  Lotung  von  einem  Th eil  Chloressig- 
sinreinTierhis  fünf  Tbeilen  Alkohol  mit  Chlorwasserstoff.  Nach 
24«täDdigemSteliendeBtillirtmanAethjIchlorür  nudden  grössteu 
Tbeil  des  Alkohols  aas  dem  Wasserbade  ab  und  vermischt  den 
erkalteten  Rückstand  mit  dem  mehrfachen  Volum  Wasser.  Die 
untere  ölige  Schicht  wird  noch  einige  Mal  mit  Wasser  ge- 
schüttelt, über  etwas  Chlorcalcium  getrocknet  und  durch  De- 
stillation gereinigt.  Bei  vorsichtigem  Eintragen  von  Chlor - 
aoetoxylchlorür  in  Äethylalkohol  bildet  sich  der  Ester  gleich- 
falls: 

CHjCl.CO.Cl  +  HO.CjHs  =  HCl  +  CIL,C1.C0.0.C,H(. 
Er  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  in  Wasser  untersinkende 
Flüssigkeit,  welche  bei  143"  bis  144*  siedet  und  deren  Dampfe 
die  Augen  heftig  angreifen. 

7B7.  Bromessigsänre,  CH3Br.CO.OH,  erhält  man  am 
besten  beim  Erhitzen  gleicher  Molecule  Brom  und  Eisessigsäure 
in  zugeschmolzenen  starkwandlgen  Glasröhren  auf  120"  bis 
ISO".  Sie  krystatlisirt  in  farblosen,  leicht  schmelzenden  Rhom- 
boSdera  und  siedet  bei  208».  Ihr  Aethjlester,  CHaBr.CO.O.CjHj, 
siedet  bei  159"  unter  tbeilweiser  Zersetzung. 

Jodessigsäure,  CH^J.CO.OH.  Erhitzt  man  Bromessig- 
ester in  alkoboltscher  Lösung  mit  Jodkalium ,  so  entsteht  Jod- 
essigester, welcher  durch  Wasser  als  braunes,  nicht  nnzersetzt 
destillirbares  Oel  abgeschieden  wird.  Derselbe  wird  durch 
BarjtwasBer  leicht  zu  jodessigsaurem  Barium  verseift,  aus 
welchem  durch  genaue  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  eine 
Lösung  von  Jodeesigsäure  erhalten  wird.  Verdunstet  man  die- 
selbe imVacunm,  so  hinterbleibt  die  Jodeeaigsäare  in  &rblo8eu 
rhombischen  Tafeln,  welche  bei  820  schmehen  und  sich  bei 
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höherer  Temperatur  zersetzen.  Sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
zerfliesst  aber  nicht  an  feachter  Luft.  Ihr  Silbersalz  setzt  sich 
bei  Gegenwart  von  Wasser  äusserst  leicht  unter  Abscheidung  von 
Jodsilber  in  Glycolsäure  um.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  geht  sie  in  Essigsäure  über. 


Glycolsäure. 

758.  Glycolsäure,  Hydroxyessigsäure  oder  Me- 
thenhydrat-Carbonsäure,  CHg(OH).CO.OH,  wurde  zuerst 
durch  Oxydation  einer  wässerigen  Lösung  des  Glycocolls  mit 
salpetriger  Säure  und  Ausschütteln  mit  Aethyläther  gewonnen. 

Sie  entsteht  ferner  bei  der  Oxydation  von  Aethylenglycol 
durch  Luft  und  Platin  schwarz : 

CH2(OH).CH2.0H  4-  20  =  CHa(OH).CO.OH  +  HaO. 

In  grossen  Mengen  erhält  man  sie  bei  der  Oxydation  des 
Aethylalkohols  mit  Salpetersäure.  In  höchstens  5  cm  weite 
hohe  Glascylinder  bringt  man  100  g  Alkohol  von  80  Proc. 
Durch  ^en  zur  Gapillare  ausgezogenen  Röhreutrichter  giesst 
man  50  g  Wasser  auf  den  Boden  und  schichtet  ebenso  unter 
dieses  170  g  Salpetersäure  von  1,35  specif.  (Gewicht.  Die  drei 
Schichten  mischen  sich  bei  ruhigem  Stehen  allmälig  (bei  20^ 
bis  21^  in  etwa  5  Tagen)  unter  Oxydation  des  Alkoholes  und 
Gaseutwickelung.  Die  homogen  gewordene  Flüssigkeit  wird 
hierauf  in  kleineren  Portionen  bei  Wasserbadhitze  zum  Syrup 
verdampft  und  dieser  —  ein  Gemisch  von  Oxalsäure,  Glyoxyl- 
säure ,  Glycolsäure  und  Glyoxal  —  nach  dem  Verdünnen  mit 
dem  10  fachen  Volum  Wasser  siedend  mit  Ereidepulver  neu- 
tralisirt.  Beim  Erkalten  gesteht  das  Ganze  zu  einem  steifen 
Krystallbrei ,  welcher  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  ver- 
mengt, auf  ein  Colirtuch  gebracht  und  nach  dem  Abtropfen 
ausgepresst  wird.  Die  alkoholischen  Filtrate  dienen  zur 
Darstellung  des  Glyoxals.  Das  Gemenge  der  Galciumsalze 
wird  nun  mit  Wasser  ausgekocht  und  siedend  filtrirt.  Oxal- 
saures  Calcium  bleibt  ungelöst  zurück,  das  erkaltende  Filtrat 
dagegen  setzt  zunächst  glyoxylsaures  Salz  oder  eine  Doppel- 
Verbindung  von  diesem  mit  glycolsaurem  Calcium  ab,  während 
der  grössere  Theil  des  letzteren  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Um 
den  geringen  Antheil  gelöst  bleibenden  glyoxylsauren  Salzes 
zu  beseitigen,  kocht  man  die  Mutterlaugen  mit  Aetzkalk: 
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CH(OH)a    CH(OH)g  CO.O 

8  1  I  +  C8(0H),  =  2  I        >Ca 

GIjoxjIb.  Calcimn  Oxals.  Calcium 

CH-.OH        CHj.OH 
+  1  I  +4H,0 

CO.O.Ca.O.CO 

OlycoU.  Calcium 
und  dampft  die  filtrirte  Lösung  ein.     Darcli  genaues  Anslallen 
dsa  Calciams  mittels  Oxalsäure  wird  die  Glycolsäare  in  Freiheit 
gesetzt. 

An  zwecknäsngateu  geht  man  behufs  der  OewinDUDg  der 
Oljoolsänre  von  der  Chloressigiäure  aus  (§.  761.  3).  Eine  w&Merige 
LOiang  deraelben  wird  mit  Kalilauge  etwas  übemeutralisirt 
und  Qun  längen  Zeit  zum  Sieden  erhitzt.  Sohald  saure  Reac- 
tion  eintritt,  setzt  man  wieder  etwas  überschüssiges  Aettkali 
■n  and  fährt  damit  fort,  bis  die  FlQssigkeit  auch  nach  längerem 
Kochen  schwach  alkalisch  bleibt.  Sie  enthält  jetzt  Chlorkalium 
und  glycolaaures  Kalium.  Nachdem  sie  mit  Schwefelsäure 
schwach  sauer  gemacht  worden  ist,  fügt  man  Kupfervitriol- 
lösQsg  hinzu  und  läest  einige  Tage  stehen.  Dabei  scheidet  sich 
das  schwer  lösliche  glycolsaure  Kupfer  in  grünen  Krusten  ah, 
welche  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  leicht 
chemisch  rein  erhalten  werden.  Die  kochende  wässerige  Lösung 
wird  dann  mit  Schwefelwasserstoff  vollkommen  zersetzt,  vom 
Scbwefelkupfer  abfillrirt  und  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrnp 
verdampft. 

Beim  Verweilen  im  Eitsicoator  erstarrt  die  syrnpförmige 
Glycolsaure  mit  der  Zeit  zu  einer  farblosen  undeutlich  krystal- 
linischen,  bei  SO**  schmelzenden  Masse,  welche  an  feuchter 
Lud  Kerfliesat.  Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht 
löslich.    Sie  ist  eine  starke  Säure. 

Bei  längerem  Erhitzen  auf  100*  verflüchtigt  sie  sich  gros- 
sentheils  und  hinterlässt  etwas  Olycolid  {§.  760). 

Durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  wird  sie  zu  Ameisen- 
säure und  Methylaldehyd  gespalten,  wobei  letzterer  als  Psra- 
methylaldehyd  (§.  389)  austritt  und  die  Ameisensäure  grossen-' 
theiti  in  Wasser  und  Kohlenoxyd  zerAillt: 

3CH,(0H).CO.OH  T^  (CH,:0),  +  3HC0.0H. 
Oxydirende  Substanzen  verwandeln  sie,  wahrscheinlich  durch 
dBe  Zwischenglied  Olyoxylsänre  hindurch ,  leicht  in  Oxalsäure, 
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.  Beim  Erhitzen  mit  Chlor-  und  Bromwasserstoff  geht  sie 
wieder  in  Chlor-  und  Brom-EssigBäure  über: 

CHa(OH).CO.OH  -f  HCl  =  HaO  +  CHaCl.CO.OH, 

während  Jodwasserstoff  Eesigsäure  aus  der  zunächst  entste- 
henden Jodessigsäure  bildet. 

Phosphorpentachlorür  dagegen  zersetzt  sie  zu  Chloracet- 
oxylchlorür  (§.  755). 

Die  Alkaliealze  der  Glycolsäure  sind  äusserst  löslich.  Das 
Calciumsalz,  [CHa(OH).CO.O]jCa  +  4H2O,  krystallisirt  in 
feinen  drusig  verwachsenen  Nadeln,  welche  sich  in  82  Theilen 
Wasser  von  10^,  in  19  Theilen  von  lOO»  lösen.  Das  Silbe r- 
glycolat,  [CH2(0H).CO.OAg]a  +  HaO,  ist  ein  krystallinischer 
Niederschlag,  welcher  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  uster 
Schwärzung  theilweise  löst.  ^ 
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759.  Die  Alkyl- Ester  der  Glycolsäure  erhält  man  beim 
Erhitzen  von  Glycolid  mit  den  einwerthigen  Alkoholen.  Der 
Glycolsäureäthylester,  CH2(OH).CO.O.C2H5,  ist  eine  bei 
150^  siedende,  mit  Wasser  mischbare  neutrale  Flüssigkeit, 
welche  durch  Alkalien  sehr  leicht  verseift  wird. 

Wie  sich  die  Carboxylhydratseite  der  Glycolsäure  mit  Al- 
koholen esterificirt,  so  setzt  sich  auch  die  Methenhydratseite 
mit  anderen  Säuren  zu  wahren  Estern  um.  Eine  hierher 
gehörige  Verbindung  ist  die  Acetoglycolsäure.  Durch 
Erhitzen  von  Chloressigester  mit  ganz  entwässertem  Natrium- 
acetat  entsteht  zunächst  der  Aethylester  der  Acetoglycol- 
säure : 

CH2CI  CHn.G.CaHoO 

I  +  NaO.CaHgO  =  NaCl  +  J 

CO.O.C2H5  ^  CG.G.CaHs 

als  angenehm  obstartig  riechendes,  dünnflüssiges,  bei  179^  sie- 
dendes Gel.  Werden  zwei  Molecule  desselben  mit  nicht  ganz 
einem  Molecul  Calciumhydrat  gemischt,  so  entst^t  das  Cal- 
ciumsalz der  Acetoglycolsäure: 

2C2H30.G.CH2.CO.G.C,Hß  +  Ca(GH)a  =  2HG.CaH5 
+  (C2H3G.G.CHa.CG.G)2Ca, 


Aetherglycolsäuren. 
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(1.      Man    erhält   diese   Verbind uDgeii ,    in    welchen    das 

lylwaaserstoffatom   der  Alkoholseite   durch   ein  Alkohol- 

▼ertreten  ist,   durch  gegenseitige  Umi^etzung  zwischen 

JUkBliaalzen  der  Chloreseigfläurc  und  den  Natriumalkylaten, 

man   ein  Molecul  Chlorcssigsäure  zu   einer  Lösung  von 

Atomen    Natrium    im    betreffenden   Alkohol    fügt    und 

Beendigung    der    heftigen   Reaction    noch    einige    Zeit 

L  B.: 

iCI  CIL.O.CoHß 

+  2XaOCäHß   =   XaCl  -f   |  -f- IIO.CoIK. 

LOH  CO.ONa  "   ' 

Im  Chlomatrium  scheidet  sich  aus,  während  das  Xatriumnal/ 
llr  Alkylglycolsäure  im  überschüssigen  Alkohol  ^plöst  bloilit. 
Bi  welchem  es  durch  Aether  gefallt  werden  kann.  Durch 
(nane  Zersetzung  mit  SchwefelKüure  wird  die  uiiveränderl 
Intillirbare  Alkylglycolsüuri'  frei  gemacht. 

Auf  diese  "Weise    wurden    unter   anderen  folgende  Verbin- 
bngen  dargestellt. 

Methrlglycolsäure,  CIInO.CHo.CO.OlI,  cdir  Mcth 
oxacctiäure.  eine  farblose,  dickliche,  ctark  nanre  Küissi^rKcit 
VOD  ],I80  specif.  (Gewicht  und  l\}f>"  Siedepunkt.  Ihre  AlkaliH.il/c 
nd  zerflietslich,  aber  krystallis^irbar,  das  (.'alciumsul/  .'tiri'ir|ih ; 
die  leifht  löslichen  .Suize  des  Zinks  und  Kupffrs  kryntHlli^in n 
•ehr  schön  mit  zwei  Moleculcn  Wasser;  z.  iJ. : 

(CHa.OJ  Ha.CO.Ol^Zn  -f  2II2O. 

Äcthylglycol.Häure.   CJI.vO.rH.^.CO.OH,   ^mI«  r  A.tli'*> 
■cetiäure,  isomer  mit  (ilyroL-üureäthyli  «tr-r.  »■i'-dit   Iji  i   l'iu" 
»krAethylester,  V.2llJ).niJi)M(  JU,.  b<i  l'.V'.    I..i/i.r.i  v..i.i 
«veh  Alkalien    nur    Itis   zur   Hilduutf    von    :i*)rj\y\jfA::i»nti„ 
^  verueift. 

Iiamylglycolsüure  sied'-l  bei  2'i.V'. 

Durch   KochoD    mit    ühont:}!^-^'}:**  u    \\V-\\\*  u     v^«  m\«  n    «Vi» 
«■Ap  dicMtr  Säurcu  st'lhstvt-r^'tuu'llit.ik   u  i  ,■  ),  t   /•  i :  1 4/1 
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70S.  Neben  den  vorigen  Verbindungen ,  nelcko  den  ge- 
mitchten  AlkyUthem  eatiprechen,  existirt  auch  das  einfache 
Aetheranhydrid  der  GlycolBÄare,  die  Digl jcoUäur«, 
0(CH,.C0.0H)3,  «reiche  dem  errten  Esterauhjdrid  |g.  7f>0) 
iaomer  ist.  Man  erhält  sie  neben  der  Gly coliäure  beim  Kochen 
von  ChloresBigiäure  mit  Basen,  vurzugsireise  reichlich  bei  An- 
wendung von  Kalkmikh : 

CH,C1  CH, 0 CH. 

2   1  +2CaÜ  =  CaCI, +  H.0+  I  1 

CO.OH  CO. O.Ca. O.CO 

Du  in  kaltem  Weaser  sehr  ichwer  lödiche  Calciumtab 
tcheidat  eich  ror  dem  der  Glycolaäure  kryBtalliaitch  aus  und 
liefert  bei  genauer  Z«netzang  dnrcb  Oxahäare  oder  Schwefel- 
■äure  die  freie  Diglycolsäure. 

Durch  Oxydation  de«  Biäthylenalkohols  <§.  Ö06)  mit  Sal- 
peteraäur«  entsteht  die  Diglycolsäure  ebenfalla.  Sie  bildet 
groise  durcbeichtige  rhombische  Krystallc,  welclie  eich  in 
Walser  und  WeingeiBt  leicht  lösen  und  bei  etwa  148"  schmelzen. 
Die  Diglycolsäurc  ist  zweibasiscb,  bildet  daher  uebeu  den  ueu- 
traten  anch  saure  Ijalze;  z.  B.: 

,,CHi.CÜ.OK  rt-CHo.CO.OK 

"CH^.CO.OK  "CIl^.CO.ÜH 

Als  Aother  wird  die  Diglyeolsäure  durch  Kochen  mit  über- 
achüHfigeni  Alkali  nicht  versetzt,  beim  ZusammpDtren'on   mit 
PhoBphorpentachlorür  alier  in  Chloracelo.tylchlorür  vcrwainlclt: 
HO.CÜ.Cllj.Ü.CHa.CO.OH  +  3PCI5  =  3PüClj  +  211  Cl 
+  aCl.CHj.COCl. 
Beim  Erhitzen  von  Chloressigestcr  mit  trockneni  kolilcn- 
■aurem  Katrium  entsteht  der  Diglycolaäurc-Authylester: 
2CICUj.C0.O.C,Hq  +  XttaCOa  ^  2XaCl  +  COj 
+  ü(CHa.CÜ.0.C,U6la 
als  farbloses,   iu  AVasser  untersinkendes  Od,   welches  bei  SlO" 
siedet  und  durch  ^'c^!eifuug   iu  Üalzc   der  Diglyuolaäure  über- 
geht. 

Das  öäureaiibydrid  der  GlvcoUäure, 

IIO.CIiä.CO.Ü.CO.CII^.OH, 
konnte  bis  ,jet):t  uicht  dargestellt  werden. 


.T. 


»  _^  ^^^.'  . 


'!4 


\  ... 

b8*     Thiosr'.T  :  : '.«1  ir-      Vj-    .i^-    tu '^•zi:.:h»:i    :?.^'^i»'rou 
ycolsäuren . 

;  i'Hj.^H    «.  •'  '.»H   in:  CH;  •»  EI  .».'O.^H 

mr  die  erster«,  -ii-r  M  -  r  :  i :;  -.  x  1  y  •: '  *.  *  i  u  r  •? .  -irA  zwar  ^n t- 
Inbend  der  B:M::.j  irrMer:.i7:Az-  5.  2o7  .  «liroh  Krhit/on 
Xaliumsalres  ä-r  ».*ttk>rw!«ir*t:r»^  r.::t  Kaliumsulthydrai 
teilt  worden: 

aCHj.CO.OK  -  H^K  =  KCL  -  HS. L  H,. CO. OK. 

•cheidet  sie  am    r-^itrü   a :«   -leni  amorphen,  schwtM-   Ii»m- 
Blei.«al2e  ir.ii  S -hw^tr;»  .is*er«:od' üb  und  erhält  sio  iM-iiu 
wten  ihr*fr  L-sunz  al«  ri?:  rVste.  irelbHoho,  zerl1irsr.lirln' 
it  itark  saure  Ma?»". 

IhrAHthNbsVr,  HS.i  H.;.«  *.».«»C^Hv  entsteht  It-irht  «liir.li 
ildien  dr-r  Saure    mi*.  X'.h-h'A   unt*»r  Zusatz    von    otwa»*  Sal/ 
lire.    Kr  verhält  «i.ri  w:»?  ••in   icht^«  Mercaptan,  lirfort  /.  IJ. 
a  krystalliDiscben  Que:k-:!b*-rvi*rbin«Juniren: 

Cl.Hg.S.CHi.CO.U.Cill,  uii.l  Hjri.S.CHj.CO.o.CJI,), 

id   wird    durch  r?a]p^trrMiur»'    li*icht   zu  S  u  1  f  o  n  a  r  «•  t  h  ä  n  r  i- 
ijpdirt. 

Thiodij^lycoUäure.  SiCHj.CO.OHl.^,  enlHtilit   Iwi  /..| 
Uung    vou    ChlfT^-sfi^rsäure    mit    Knliuinsuliid.    ihr    lui    .M,/" 
elender  gelber  rilifr».'r  Afthyh-ster,  S|('1I.^.('().().C,  ||. ,, .  h.l.ii, 
'm   der   Merca]»t«»irlycol#iiur».'  heim    Krhit/«'ii    vnn    (  hlmi     1;/ 
ter  mit  alkohnli^rhr'r  Lösung  von  KaliuniKuHliythsit : 

.c'Hj.rü.o.Cjiij  -^  iiSK  =  K(i  |-iis.(:n,.('o  o  i  ,\i 

^.iHa.CO.O.Callj  -^  HSK  =  KS.ClI.^.Cd.O  r.||.    i   h    . 

KS.CHa.CO.O.C^IIs  +  (l.('ll.,.(*0.().(' .11  K«  I 

-h  SlCHj.CO.O.rj^j... 

ie  Säure  nelbst  ist  fnst   und   IcrvstalÜNirt    in    liii-ht    ln-ln  in  n 
lombiscbeo  Tafeln  von  12!)'^  Schmelzen nkt. 

764.    Sulfonacetsiiuro,   Cll^fNd^f.oil,.«  n  <iii      ...|. , 

r  Men-mptoglycohänrc    erwiihnt.     üiv    inf  1,  i.i    \.  ,,..  »    \.»\,.. 
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ZtuammentreETen    von   Etngaäace   nod   Schwefele  äureachydrid 
(Tcrgl.  §.613): 

CH,  CHj.SOn.OH 

I  +  SO,  =    I  - 

CO. OH  CO. OH 

und  beim  Kochen  von  chloressigBanrem  Alkali  mit  neutralem 


CHjCI  NttSOj.OKa  CH=.SO,.ONft 

I  +  =*.Jhci  +  I 

CO.ONa  ■'■  6o.ONa 

Ans  ihrem  in  BUttchen  krfstalliBirenden  BariumBalze, 
CHj  inci''o'^*  "l~  ^"^i  '^'  "®  ^^"^  durch  SchwefeUäuto  in 
Freiheit  setzen  nnd  in  farblosen,  zerfliegslichen  Prismen,  welche 
bei  62"  bis  63"  schmelzen,  erhalten,  Ihre  Sake  sind  in  Wasser 
löslich.  Beim  Erhitzen  mit  einem  UeberschuBse  toq  Schnefel- 
eäareanbydrid  geht  sie  in  Methendisulfonskure  (§.  419)  über: 

P„    ISOa.üH     ,     sn     _   tu   fSüa-OH    ,    ,,,, 


Aminderivate  der  Glycolsäure. 

76B.  GlycoUmid,  CaHsNOa  =  Clli(OH).CO.NHj,  Glycol- 
oxylhydratamid,  entsteht  entsprechend  den  Acidoxylamiden  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Ester  der  Glycolaäure, 
und  daher  auch  aus  Glycolid,  wenn  man  letzteres  in  einer 
Atmoiphäre  von  Ammoniakgas  erwärmt : 


CO.O.CH, 


CHj.OH 

^2  1 


Es  bildet  farblose,  bei  120"  schmelzende  Krystalle,  welche  beim 
Kochen  mit  Wasser  glycolsanres  Ammou  liefern  und  durch 
Alkalien  in  glycolsanres  Salz  und  Ammoniak  zersetzt  werden. 

766.    Glycocoll,  Glycin  oder  Amidoessiesäure. 
CjHjNOj  oder  C,H,oNjO,.    Die  dem  Glycolamid 
aminbase  des  Glycolsäureradicales  ist  das  Glycocoll: 


GlycocüU.  643 

CO. OH 

ilbe  gleichzeitig  einbasische  Säure  ist,   und  solche  mit 
basen  Salze   bilden,   so  muss   das  Glycocoll   als   ein 

.XHa  CHa.(Nn8).0.C0 

/N^       oder  wahrscheinlicher   1  | 

.0        H  CO.O — (NUg) — Clla 

slMst  werden,  womit  auch  seine  Eigenschaften  vollkommoii 
immen. 

Du  Glycocoll  wurde,  schon  ehe  die  Glycolsänre  bekannt 
f^  aoB  veTBchiedenen   thieri sehen  Substanzen  durch  Kochen 

JCneralBäuren  oder  Alkalien  dargestellt,  z.  B.  aus  Lf'nti 
der  Name  Glycocoll  =  Leimsüss),  aus  Ilippursäure  und 

ion   neben  Taurocholsäurcn  (vergl.  §.  52Ö)  in  den  Galltfii- 

igkeiten  yorkommeuden  Glycocholsäuren.  Am  h'icht'.'st'ii 
kilt  man  es  aus  der  in  dem  Harne  pflanzenfressender  Siiuf^'- 
ive  in  grossen  Mengen  auftretenden  Hip])ursäure  oder  tltin 
■soylglycücoU ,  wenn  man  dieselbe  einige  Stuudrm  lang  n.ir 
Kentrirter  SaLzsäure  kocht.  Die  Lösung  wird  bis  i:t8t  /.nr 
ockne  verdampft  und  der  breiige  Rückstand  mit  wf-ni;^ 
Item  Wasser  aufgenommen.  Letzteres  lüsst  die  cnt'-fan'if.iio 
Bzocsäure  grösstentheils  ungelöst  und  nimmt  Chlorwa«-/  <  r- 
iff-Glycocoll  auf: 


CH^.NiC-HftOjH 

CO. OH 

Hippursäure 


+  HCl  +  HaO  =  HO.CylljiO 

Beuzot'bäurf; 


CHa.KHa.HCl 

CO. OH 

ChlorwasserstofT-GIycocoll 

e  Lösung  wird  darauf  mit  Bleihydroxyd  gekocht,    v/n    «bin 
geschiedenen  Bleioxychlorid  abfiltrirt,  durch  ^>chw(;^(■iwuf^.f  i 
)ff  entbleit  und  zur  Krystallisation  eingedainjfft. 

Könitlich   gewinnt  man   es   durch  Erwärmen    von   rhJoi 
ler  'BrcfxnBBmgsMure  mit  AmmoDiak : 


11" 
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CH,a  CH,.NH,.O.CO 

2  1  +  4NH,  =  2NH,C14-  1  I      , 

60.OH  CO.O.(NH,).CH, 

indaaMiL  geht,  wie  bei  der  DftnteUang  der  Alk^laminbaften, 
der  Proceu  gröwtentheÜB  weiter,  u  du»  Biglycolanudsäare 
und  Triglfcolsmidisure  entateheii. 

Du  Glycocoll  bildet  grosse,  harte,  laftbettäadige  klino- 
rhombiaclie  Krystalle  von  stark  ■nssatii  Geschmack,  welche 
■ieh  im  rier&cheu  Gewichte  kalten  Wasaera,  wenig  dagegen 
in  Weingeist  and  nioht  in  Aethar  Uien  und  neatral  reagiren- 
Bei  170"  schmilzt  es  nnd  lenetit  «ich  bei  etwaa  höherer  Tem- 
pentor  nnter  Verkohlung  nnd  Bildung  TOn  Ammoniak  and 
etwai  Methylamin.  Letiteres  entsteht  namentlich  beim  Erhitten 
mit  Barinmhydrat: 

CH,.NH,.Ü.CO 

1  J,        +  2Ba(0H),  =  2B»C0,  +  2CHj.NH, 

CO .  0 .  N  £U  ■  C  H« 

+  2H,0 

nioht  aber  bei  Anwendung  von  Alkalien,  welche  nur  Ammoniak 
entstehen  lassen  (rergl.  §.  16). 

Darch  salpetrige  Säure  geht  das  Glycocoll  in  Glycolsaure 


767.  Als  organisch  saures  AlkylammonBalz  wird  das  Gly- 
cocoll durch  starke  Säuren,  Basen  und  Salze  beider  verändert. 

Bringt  man  es  mit  einer  Mineralsäure  zasammen,  so  ent- 
stehen GlycocoUsalEe,  welche  gleichzeitig  noch  freie  organische 
Säure  sind  nnd  daher  tauer  reagiren.  Dieae  Einwirkung  findet 
in  zwei  verschiedenen  Perioden  statt. 

Löst  man  ein  Molecul  Glycocoll,  (CiH^uNjü^),  in  einem 
Holecul  Sabsäure,  so  krystallisiren  beim  Erkalten  farblosf 
Prismen  der  Form^  C^HioNiO^,  HCl,  welche  mit  überschüs- 
siger Säure  die  sehr  lösliche  Verbindung  CjHjNUj,  HCl 
liefern : 

CHg.(NH,).O.CO  CH,.(Nn3).0 CO 

C0.O.(NH,).CHj  "io.OH    Cl.NH3.CHa 

C  H, .  (N  Hj) .  0 C  0  C  H- .  N  iL  Cl 

I  I  -I-  HCl  =  2  1 

CO. OH       CINH,.CH,  CO. OH 


GlycocolL 
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giebt  mit  Plaünchlorid  ein  leicht  lösliches  krystalli- 
Doppelsak,  (HO.CO.GH,.NH8CI)2PtGl4.  Das  schwefel- 
(HO.CO.CH2.NH,)2S04,  krystallisirt  nur  schwierig. 
bmiche  Hydrate  geben  basisch  reagirende  Salze, 
gicicbzeitig  noch  freie  Alkylaminbase  sind: 


H.).O.C0 

I 


C  Uo  •  X  Ho 
+  2K0H  =  21  +  2HaO. 

CO. OK 


0.(NH,).GH, 

Tielen  neutralen  Salzen    liefert    das  Glycocoll  meist 
krjatallitirende  Verbindungen,  bei   deren  Bildung  sich 
Torerwähnten  Einwirkungen  combiniren;  z.  B.: 

C  Hj  •  ^  Hg  Gl 


CH,^NHs).O.GO 


I  J        +2KC1  =  2| 

C0.0.(NH«).CH4  C 


CO. OK 


■  TMb  Auch  schwächer  basische  Metalloxyde,  resp.  deren 
^inte,  werden  von  GlycocoUlösungen  aufgenommen.  Es  sind 
bs  meist  Oxyde  von  Metallen,  welche  leicht  den  Wasserstoff  des 
MBOniakea  and  der  Amide  substituiren ,  wie  Kupfer,  Qucck- 
fter  und  Silber.  Die  entstehenden  krystallisirbaren  Verbin- 
■fen  sind  daher  denen  der  Alkalien  wahrscheinlich  nicht 
nlog  zusammengesetzt.  Besonders  charakteristisch  ist  flie 
apfServerbindung ,  welche  durch  Kochen  von  GlycocolllöHun^ 
Dt  Knpferoxyd  entsteht  und  sich  aus  der  tiefblauen  KlÜKHi^^- 
WX  in  prachtvoll  blauen  Nadeln  von  der  Formel : 

CH2.(NH2).O.CO 

Cu 


C4HBCuNa04  +  HjO  = 


;0.0.(NH 


+  H,0 


(N  Ha) C  Hjj 


ibsetzen  und  bei  100^  das  Kry stall wasser  verlieren.  l>i#}  anulll(.'(• 
8Qbenrerbindang,  C4HgAggN2  04,  scheidet  sich  in  farbloHMi, 
«UMrfrcien  Kry stallen  ab. 

Aas  diesen  Körpern  lassen  sich  die  an  Stickstoff  f(i')iiin«l<iii-ii 
Metalle  durch  Alkalien  nicht  als  Hydroxydi«  fullcn.  hun 
Knpferglycocoll  z.  B.  löst  sich  in  Alkalilaugcn  niit  tifll>liiiii-i 
Firbe  auf,  wobei  sich  ohne  Zweifel  eine  Verbind nii^  von  ilfi 
Fonnel  Cu .  ( N  H .  C  Ha .  C  0 . 0  Kjj  bildet. 

Erhitzt  man  Glycocoll  in  alkoholischer  Löhuii^  mit  A('ili>l 
jbdir  saf  etwa  12(/*,   bo   entsteht  j  o  d  w  a  h  k  r  r  h  t  o  1 1' h  ii  u  r  i- 1- 
^//cocoll'A  ethyleater: 


i 
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CH,.(N^.O.CO  CH,.NH,J 

I  I       +2C,H,J  =  2  1 

eO.O.(NH»).CH,  %  CO.O.CjHj 

Er  bleibt  beim  Verdunsten  in  fibbloaen  rhombiBcben  Eiy- 
■tallen  enrück,  welche  »nch  TOn'WoMer  nndAetber  leicbt  &af- 
genommen  werden.  Schüttelt  man  die  wässerige  Lösong  mit 
Silberoxjd,  so  wird  ihr  allerdings  JodwasBeTstoS'  entzogen,  aber 
beim  Verdunsten  zerfallt  der  OlycocoU-Aetbjlester, 
NHj.CHj.CO.O.CsHo,  unter  Mitwirkung  des  WasBers  und 
gewiBBermBasaen  unter  Selbst verBeifnng  in  Qlyoocoll  nnd  Aethyl- 
alkohol. 

769.  DiglyeoIamidBänre  und  TriglycolamidBäure. 
Es  wurde  schon  erwähnt,  daaa  beim  Kochen  von  CUlorcBsig- 
stnre  mit  überBchüa  Biger  AmmouiBkflüaaigkeit  die  Reaction 
gUBZ  wie  bei  der  Darstellung  der  AlkflBminbasen  (§.  2G0]  über 
die  Bildung  des  Glycocolls  hinausgeht.  Die  resultirende  Lösung 
enthält,  neben  Sümiak  und  GlycocoU  die  AmmonBalze  der 
DiglycolamidsäuTe  und  Triglycolamidaäure.  Durch  Eindsnipfen 
entfernt  man  des  grösBten  Theil  des  Salmiaks  und  kocht  die 
Mutterlauge  mit  Bleihydroxyd,  bis  alles  Ammouiak  aiiBgptrieUen 
ist.  Triglycolamidsaurea  Blei  scheidet  sich  aus,  während  die 
filtrirte  Lösung  Glycocoll  und  diglycolamidssurcs  Blei  enthält. 
Sie  wird  hierauf  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit 
und  mit  Zinkcarhonat  gekocht,  um  die  Di glycotamid säure  als 
ihr  schwer  löalichea  Zinksalz  abzuscheiden. 

Die  Diglycolamidsäure,  C\H,N04,  krj-stallisirt  in 
groeaen,  farblosen,  rhombiachen  Prismen,  welche  iu  kaltem 
Wasser  nicht  gerade  leicht  löslich  sind  und  von  Alkohol  und 
Aether  gar  nicht  aufgenommen  werden.  Sie  schmeckt  und 
reagirt  stark  sauer  und  verhält  sich  gegenüber  den  kohlen- 
Banren  Salzen  wie  eine  einbasische  Säure ,  nimmt  alicr  hei  Zu- 
satz stark  baaiacher  Hydrate  zwei  Aequivalente  Metall  auf. 
Sie  ist  Glycocoll,  in  welchem  der  Stickstofi'  an  Stelle  eines 
Wasserstoffatcmes  mit  dem  Methencarbonsäurerest  der  Glycol- 
säure,  CHj.CO.OH,  verbunden  ist.  demnach: 
CHj.N(CHa.CO.OH)H 

CO.O       H 

oder  vielleicht 

CHa.[N(CHa.C0.ÜH)H2].0.C0 

I  I 

i;ü,0.[X(CHj.üO.OII)llj].t.Hj 
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Auch  mit  starken  Säuren  liefert  sie,  wie  das  Glycocoll, 
krystallisirbare  Salze,  z.  B. : 

H  O ,  C  O .  C  Ha  •  "w  TT  pi 
HO.CO.CHj.^**«^^- 

Die  Triglycolamidsäure,  CgHgNOg,  krystallisirt  in 
sehr  schwer  löslichen  kleinen  Prismen.  Sie  ist  Glycocoll  mit 
zwei  weiteren  Methencarbonsäuregruppen  an  jedem  Stickstofif- 
atom  und  setzt  sich  mit  Carbonaten  zu  zweibasischen,  mit  den 
freien  Basen  zu  dreimetalligen  Salzen  um: 

CHa.N(CHa.CO.OH)a 

I       /\ 
CO.O        H 

Triglycolamidsäure 
(wahrscheinlich  mit  verdoppelter  Formel) 

Cn2.N(CH2.CO.OM)a  CH2.N(CH2.CO.OM)2 

I       /\  und       I 

CO.O        H  CO.OM 

zweibasisches  dreibasisches 


Salz 

Mineralsäuren  werden  von  ihr  nicht  gebunden. 

Behandelt  man  das  dreibasische  Silbersalz  der  Triglycol- 
amidsäure mit  Aethyljodür,  so  entsteht  friglycolamid- 
säureäthylester,  N(CH2.CO.O.CaH5)3,  alsölartige,  in  Wasser 
nur  sehr  wenig  lösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  290°  unter 
theilweiser  Zersetzung  siedet  und  sich  mit  Ammoniak  zu 
Triglycolamidsäuretriamid,  N(CHä.CO.NH2)8,  umsetzt. 
Letzteres  krystallisirt  in  schwer  löslichen  Tafeln,  welche  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  das  zweibasische  Ammonsalz  der 
Triglycolamidsäure  und  freies  Ammoniak  verwandeln  und  mit 
einem  Molecul  Chlorwasserstoff  ein  krystallisirbares  Salz, 
N  (C  H2 .  C  0 .  N  H2)3  H  Cl,  liefern. 

770.  Glycoloxylimid.  Erhitzt  man  Glycocoll  in  einem 
Strome  von  Chlorwasserstoffgas,  so  tritt  Wasser  aus  und  es 
bleibt  das  neutrale  kr^'stallinische  sogenannte  Glycolylimid 
zurück : 


Derivate  der  Älkoholsänreradicale  CoHso_j. 

CHj.(NHb).O.CO  CH,.(NH).C0 

1^  '       "        I        =  2H,0+   r  I 

CO.O.(NB,).CHg  CO.(NH).CHb 


\nh? 


Auch  ein  Glycoloxyldiamid  itt  bebaant. 
Eb    bildet   sich   beim  Erhitzen   von  GlyoocoU    mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  aaf  1&6*; 

CH=.(NH,).O.CO  CIL. N  Ha 

1  I        +  2NH,  =  21  +  2H,0. 

CÜ.O.(NH,).CHä  CO.NHa 

Eb  itt  eine  farbloae,  stark  alkalisch  reagireude  Masse,  deren 
wässerige  LÖBung  beim  Verdampfen  theilweiae  in  Ammoniak 
und  Glycocoll  lerfällt. 

Sein  Chlor«' äBBerstofisalz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chlor- 
essigester mit  alkohohBchem  Ammoniak: 


CH.C1  CH..NH.C1 

I  +2NH,  =  1 

CO.O.CjHj  CO.NHj 


+  2NH,  =  I  +  HO.CoH. 

CO.NH 


in  Form   leicht  löslicher   Prismen;   auch   hier   indessen    geht 
der  ProoesB  weiter  und  liefert  nebenbei  das  ChlorwasserstofT- 
sak  des  Diglycoloxy Idiamidamius, 
H(CHa.CO.NHa)jH.HCI. 

771.    Alkylderivate  des  GlycocoUs  erhält  man  durch 
Umsetzung  von  ChloressigBänre  mit  überleb üss igen  Alkyiamin- 
baeeo.     Sie  verhalten  sich  ganz  wie  Glycucolt,  liefern  demnach 
mit  Basen  und  Miueralsäuren  salzartige  Verbindungen. 
Methylglycocoll  oder  Sarkosin, 

C  Hä  N(CH3|If 
CgH,Nüa  =  1     /\ 
■   CO.O        H 
entsteht  bei  längerem  Kochen  von  Chloressigsäure  mit  Methyl- 
amin und  wurde  Bchon  früher  als  Spaltungsproduct  des  Krealin 
und   Caffein   durch    Barytlösung   erhalten.     Es    krystalliairt    in 
sÜBS  schmeckenden,  in  Waaser  sehr  leicht,  in  Weingeist  schwer 
löslichen  rhombischen  Säulen,  welche  schon  bei  lOO"  zu  subh- 
ffiiren  beginnen  und  erst  bei  höherer  Temperatur  pchraelzen. 


Substituirte  GlycocoUe.  64!) 

CHa.N{C2Hß)H 
Aethylglycocoll,  (\H«NOa  =   I       /\  ,      dem 

Glycocolläthylester  isomer,  wird  aus  Chloressigsäure  and  Aethyl- 
amin  gewonneD.    Es  zerfliesst  an  feuchter  Luft  und  wird  auch 
von    Weingeist   gelöst.     Diäthylglycocoll,    CjHijNOg 
C  H2  •  N  (Ca  115)2 

=   I       /\  ,  erhält  man  ebenso  mit  Hülfe  von  Diäthyl- 

CO.O        H 

amin. 

An    vorstehende  Verbindungen   schliesst    sich    das   Tri- 

CH2.N(CHb), 
methylglycocoll  oder  Beta'in,    II  »&n*  Dasselbe 

findet  sich  in  der  Runkelrübe  (Beta  vulgaris)  und  der  Runkel- 
rübenmelasse und  entsteht  als  Chlorwasserstoffsalz  beim  Kochen 
von  Chloressigsaure  mit  Trimethylamin  und  durch  Oxydation 
des  Chlorwasserstoff-Cholins : 

CHa.N(CH8).Cl  C  Hj .  N  (C  H3).  Cl 

I  +  20  =    I  +H2O. 

CH2.OH  CO. OH 

In  Wasser  ist  es  äusserst  löslich  und  zerfliesst  an  feuchter 
Luft,  krystallisirt  aber  aus  nicht  ganz  absolutem  Alkohol  in 
grossen  glänzenden,  ein  Molecul  H2O  enthaltenden  Krystalleo, 
welche  bei  100^  das  Wasser  verlieren. 

Die  Molecularformeln  sämmtlicher  alkylhaltiger  GlycocoUe 
sind  wahrscheinlich,  ähnlich  wie  die  des  Glycocolls  selbst, 
doppelt  so  gross  als  oben  angegeben. 

772.    Acetoxylglycocoll  oder  Acetursäure, 

CH2.N(CaH8  0)n 

CO. OH  ' 

der  Hippursäure  entsprechend,  wurde  aus  Glycocollsilber  und 
Acetoxylchlorür  in  Form  kleiner,  weisser,  in  Wasser  und 
Weingeist  leicht  löslicher  Nadeln  gewonnen.  Es  ist  eine  ein- 
basische Säure,  welche  kohlensaure  Salze  zersetzt. 
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Harnetoflabkömmlinge  des  QIjcocoHb, 


778.  ChloracetOTylhariiBtöff,  CHaCl.CO.NH.CO.NH^ 
und  Bromaoetoxylharnstoff,  CHjBr.CÜ.NH.CO.NH^ 

entateten  ähnlich  dem  AcetoxylbaniBtotr  bei  Einwirkung  des 
Chloracetoxylchlorün  und  Bromacetoxylbromüra  auf  Hametoff. 
Sie  kryatallisiren  in  farblosen  Nadeln,  welche  sieb  in  kaltem 
Was e er  schwer  lösen  und  von  heisaem  Wasser  zersetKt 
werden. 

Erhitzt  man  eine  der  vorigen  Verbindungen  mit  alkoho 
liscbetn  Ammoniak,  so  tritt  Bromammonium  aus  und  es  rettil- 
tirt  der  eigentliche 

Qlycoloxylharustoff  oder  daa  Hydantoin,  (^H,N,0„ 

CHjBr     NHj  CHj— NH 

I  ^co  -f-  NH3  =  nHjBt  +  j  \co 

CO : — ^W  CO— NH^ 

in  Form  farbloser,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslicher 
Nadeln  von  süssem  Geschmack,  welche  bei  2060  schmelzen  und 
beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarren.  Das  Hydantoin 
bildet  sich  auch  beim  Erwärmen  von  Jodwasserstoir  raitAIlan- 
toin  und  Alloxansäure  und  heim  Kocben  des  Glycolurils  mit 
starken  Mineralsäuren. 

CHj.NII 
Das  enlsprecbende  Thiohydantoin,   1  /CS,  wird 

co.Nir 

.  erhalten,  wenn  man  Thioharnstoff  mit  Chloressigsäure  gelinde 
erhitzt  und  die  Lösung  durch  Alkalien  fiilK.  Aus  Wasser  oder 
Alkohol  schiesst  es  in  langen  dünnen  Nadeln  nn. 

Wird  das  Hydanfoin  mit  Barytwasser  erwiirmt,  so  geht  es 
in  das  Barinmsalz  der 

IlydantoinBaure    oder   Glycoluraminsiiurc,    CjHjNjOa 
CHj  -KH  .  CO 
=^    I  I      ,  über.    Sie  kryplflllisirt  in  farblosen,  sauren 

Cü.on      NII2 

Prismen,   weiche    sith    leicht   in   Wasser,   nicht   in  Weingeist 
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lösen  and  bildet  einbasische  Salze.    Das  Bariumsalz, 

(NH2.CO.NH.CHa.CO.O)2Ba, 
ist  amorph,  die  meisten  übrigen  Salze  dagegen  krystallisiren. 

Von  anderen  Entstehnngsweisen  sind  namentlich  diejenigen 
beim  Erhitzen  von  GlycocoU  mit  Harnstoff: 


CHa-NHa        NH2.CO  CH«  .  NH .  CO 

I      J\    +  I         =NHs+   I  I 

CO.O   H  NH2  CO. OH       NHj 


and  durch  Umsetzung  von  Glycocollsalzen  mit  Ealiumpseudo- 
cyanat  zu  erwähnen: 

CHo.NHsCl  CHa.NH— CO 

I  +  KNizCO  =  KCl  +  J  I 

CO. OH  '      co.oH      n; 


774,   Methylhydantoin,  C4HeN202  = 


Ha 
CHa.N(CHs) 

\co, 

CO   .  NH^ 

wird  beim  Zusammenschmelzen  von  Methylglycocoll  mit  Harn- 
stoff, sowie  durch  langes  Erhitzen  von  Kreatinin  mit  Baryt- 
lösung auf  100^  erhalten.  Es  krystallisirt  in  wasserhellen,  auch 
in  Weingeist  leicht  löslichen  Prismen,  welche  bei  156®  bis  158® 
schmelzen. 

CHa.N(CH3).C0 
Methylhydantoinsäure,  |  J      ,  kann  auch 

CO.OH  NHa 

aus  Sarkosinsalzen  und  Kaliumpseudocyanat  erhalten  werden 
und  krystallisirt  in  farblosen  Tafeln,  welche  beim  Erwärmen 
der  concentrirten  Lösung  unter  Wasserabspaltung  wieder  zu 
Methylhydantoin  werden.  Im  Organismus  findet  sie  sich  nach 
Genuas  von  Sarkosin  und  tritt  dann  an  Stelle  des  Harnstoffs 
im  Harn  auf. 

Aethylglycocoll  und  Harnstoff  liefern  bei  120®  das  Aethyl- 
hydantoin,  CgHioNaOa-  Dasselbe  krystallisirt  in  tafelförmigen, 
schon  unterhalb  100*^  schmelzenden  Prismen. 
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Erhitzt  man  Chlorwasserstoff- Glycocyamin  auf  160®,  so 
schmilzt  es,  g^ebt  Wasser  ab  and  findet  sich  dann  in  Chlor- 
wasserstoff-Glycocyamidin  umgewandelt r 

CHj.NHja 


ziNH 


CHn NELQ  \ 

Letzteres  liefert  mit  Platin chlorid  gelbe  Nadeln, 

(C8H5N3O,  HCl)aPta,  4-  2.H,0, 

beim  Kochen  mit  Silberoxyd  dagegen  freies  Glycocyamidin, 
C  Hg  .  N  H 

yCnNH,    welches   beim  Verdunsten 

CO  .  NH 

der  Lösung  in  alkalisch  reagirenden  Blattchen  anschiesst. 

Glycocyamidin  steht  zum  Glycocyamin  in  demselben  Ver- 
hältnisse wie  Hydantoin  zur  Hydantoinsaure. 

776.    Kreatin,  C4H9N3OS,  oder  Methylglycocyamin, 

CHa — N — CHo 

I       /l\ 
CO. OH  CizNH 


C3H5N3O  = 


j 


Ha 


DasKreatin  ist  ein  nie  fehlender  Bestandtheil  des  Fleisches 
aller  Wirbelthiere ,  dem  es  durch  Behandlung  mit  kaltem 
Wasser  entzogen  wird.  In  geringerer  Menge  kommt  es  auch 
im  Gehirn  und  anderen  Theilen  des  thierischen  Organismus 
vor.  Zu  seiner  Darstellung  wird  der  kalte  wasserige  Auszug 
des  Fleisches  durch  Aufkochen  von  dem  gerinnenden  Albumin 
befreit,  aus  der  klaren  Lösung  alle  Phosphorsäure  durch 
Barytwasser  gefajlt  und  nach  der  Entfernung  des  Barytüber- 
schusses durch  Einleiten  von  Kohlensäure  die  filtrirte  Flüssig- 
keit bis  zum  Syrup  verdampft.  Beim  Erkalten  scheiden  sich 
Krystalle  von  Kreatiu  ab  und  vermehren  sich  bei  längerem 
Stehen  noch  beträchtlich.  Durch  Kochen  ihrer  Lösung  mit 
Thierkohle  werden  sie  beim  Erkalten  farblos  erhalten.  Im 
käuflichen  Fleischextracte  veranlassen  Kreatinkrystalle  die 
körnige  Beschaffenheit. 
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,  KüntUich  enUWht  daa  Ereatni  ihnlicli  wie  Glycocyrnuin 
darch  Terbiodang  von  Methylglycocoll  oder  Ssrkodn  (g.  771) 
mit  Cyuiaiiiid. 

Oft«  Kreatiii  kryiUlliairt  in  gronra,  kurzen,  wuserhellm, 
itark  glänzenden  kliDorhombUchen  Sänien  TOn  der  Fonad 
C,H,N,0,  -|-  BjO,  welche  «ich  bei  lOQo  unter  Terlnrt  dM 
Eryitallwasscrt  trüben.  Von  kaltem  Waater  von  18**  beduf 
ei  eeia  74f«chee  Gewicht,  von  Biedendem  bedeutend  weniger 
zur  Lösung.  Von  absolutem  Alkohol  and  Aether  wird  M 
nicht  aufgenommen. 

Uit  den  MineralBäuren  bildet  du  Ereatin  sauer  reagirend«, 
den  Olycocyamiusalzen  entsprechende  Salze,  deren  Löiong  sieh 
nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nnveräDdert  zor  S^yatalli- 
lation  bringen  läsat,  beim  Erhitzen  aber  in  Ereatiniosalz  fiber- 
geht. 

Das  Kreatinnitrat,  C,H,N,Oi,  HNO,,  krystallisirt  in  grOMen 
farbloaen  Prismen. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasaer   spaltet  sich  das  Kreatin  in 
Sarkosin,  Kohlensäure  ued  Ammoniak: 
CH,— N — CHj 
CO.UH    C=SH  +Ba(OH)a   +  HgO   =  COsBa  +    2NH, 


CHa.N(CHB)H 

+  io/\ 

Durch  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  wird  es  analog 
dem  Glyoocyamin  zersetzt  ond  liefert  Methylguauidin  (Methyl* 
uramia  §.  2i:8],  Kohlensäure  und  Wasser.  Wird  als  Oxydationa- 
mittel  nur  Quecksilberoxyd  angewendet,  so  entsteht  oxalsaurei 
Methylguanidin: 

CHj.N.CHj  CO.O.N.(CHg)Hj 


NU, 


CO.Ü.HH, 


Kreatinin. 


G55 


Kr emtinin, €41X7X30,  oderMethylglycocyamidin. 
^>CnNH,  entsteht  sehr  leicht  unter  "VVasserabspal- 

Hr 

dem  Kreatin  durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Miueral- 
'  Dampft  man  z.  B.  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
im  Waaserbade  ein,  so  bleibt  schwefelsaures  Kreatiniu 
.,  aas  welchem  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem 
die  Schwefelsäure  abgeschieden  und  freies  Kreatinin 
Verdansten  des  Filtrates  erhalten  werden  kann. 
Moakelflcische  findet  sich  das  Kreatinin  nicht,  wohl 
i  Harn,  so  dass  ein  erwachsener  Mensch  in  24  Stunden 
QyB  bis  1,3  g  Kreatinin  ausscheidet.  Um  es  aus  dem  Uaru 
n,  concentrirt  man  diesen  bis  auf  etwa  y^^  seines 
macht  ihn  darauf  mit  Kalkmilch  schwach  alkalisch 
,  Chlorcalciumlösung  hinzu,  so  lange  noch  ein  zumeist 
»horsanrem  Calcium  bestehender  Niederschlag  auäfälll. 
FQtrat  wird  darauf  zum  Syrup  verdunstet  und  nach  dem 
itallisiren  des  Kochsalzes  die  Mutterlauge  mit  einer 
iicken,  säurefreien  Chlorzinklösung  versetzt.  Es  scheidet 
bald  das  selir  schwer  lösliche  Kreatinin  -  Chlorziuk  ab, 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  durch  Kochdi 
WaMer  und  Bleioxyd  zersetzt  wird.  Basisches  Chlor})loi 
i2Sinkoxyd  scheiden  sich  aus,  wahrend  die  Lösung  Kreatinin 
—  ans  diesem  durch  Wasseraufuahmu  gebildet  —  Kreatin 
lt.  Xach  dem  Eindampfen^ zur  Trockne  werden  })ei(le 
:h  Alkohol  getrennt. 
Das  Kreatinin  krystallisirt  in  langen  farblosen,  klinorhoni- 
fahen  l*rlimen,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leiclit 
■Ml  und  stark  alkalisch  reagiren.  Mit  den  Säuren  vereinigt 
ii  nch  zu  neutral  reagirenden  Krcatininsalzen ,  welche  auf 
ik  Molecal  Kreatinin  ein  Säureäquivalent  enthalten.  Die 
CUorwaiaerstofTverbindung  liefert  mit  Tlatinchlorid  ein  in 
Vuser  ziemlich  leicht,  in  Weingeist  schwerer  lösliches  Düppel- 
•Ii  von  der  Formel  (C4II7N3Ü,  llCO.^.PtC^. 

Höchst  charakteristisch  ist  das  Kreatinin  chlor  zink, 
CiH-NsOj^ZnCls.  Es  ist  ein  Kreatininaalz,  in  welchem  Wasser- 
koff  durch  Zink  vertreten  ist,  etwa  in  der  Weise  der  Formel : 


Cna.(N.CH.)                  II            II  (N.(:H3).CIl2 

J  ^C=^^ ^Zn -7Ni::C^ 
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Es  sind  indessen  vier  genau  zu  unterscheidende  isomere 
einbasische  Alkoholsäuren  der  Formel  CjH^Os  bekannt,  von 
denen  zweien,  der  gewöhnlichen  Milchsäure  und  Para- 
milchsäure,  gleichmässig  die  Structurformel  der  Alpha- 
Hydroxypropionsäure  zukommt.  Die  Aethylenmilchsäure 
ist  Beta-Hydroxypropionsäure,  die  Anordnung  der  Elementar- 
atome in  der  vierten,  der  Hydracrylsäure  dagegen  ist  nicht 
mit  Sicherheit  bekannt. 


1.    Gewöhnliche  oder  Gährungs-Milchsäure. 
Optisch  inactive  Aethylidenmilchsäure ,  CH3.CH(0H).C0.0H. 

779.  Die  gewöhnliche  Milchsäure  findet  sich  in  geringen 
Mengen  im  thierischen  Organismus,  namentlich  im  Magensaft 
und  entsteht  unter  gewissen  umständen  durch  Gährung  ver- 
schiedener Zuckerarten.  In  letzterer  Weise  bildet  sie  sich 
beim  Sauerwerden  der  Milch  und  findet  sich  im  Sauerkraut 
und  den  sauren  Gurken. 

Aus  der  Propionsäure  lässt  sie  sich  durch  Vermittelung 
der  Halogensubstitutionsproducte  darstellen.  Erhitzt  man  ent- 
wässerte Propionsäure  mit  einem  Molecul  Brom  im  zugeschmol- 
zenen Glasröhre  auf  130^,  so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  bald 
und  enthält  nun  neben  viel  Brom  Wasserstoff  vorwiegend  Alpha- 
Brompropionsäure  : 

CHg.CHa.CO.OH  +  Br^  =  CH3.CHBr.CO.OH  +  HBr, 

welche  beim  Kochen  ihrer  Salze  mit  Wasser,  Alkalien  oder  mit 
Silberoxyd  gerade  so  in  Alpha-Oxypropionsäure  übergeht,  wie 
sich  die  Halogen-Essigsäuren  in  Glycolsäure  umwandeln: 

CH3.CHBr.CO.OAg  +  H^O  =  AgBr  -f  CH3.CH(0H).C0.0H. 

Aus  dem  Propylenglycol  (§.  488)  entsteht  sie  durch  vorsichtige 
Oxydation,  z.  B.  bei  Behandlung  desselben  mit  Luft  und 
Platinschwarz : 

CHs.CH(OH).CHa.OH  +  20  =  HjO  +  CH8.CH(0H).C0.0H. 

Aufklärung  über  ihre  Structur  hat  namentlich  ihre  synthetische 
Darstellung  aus  Aethylidenverbindungen,  vorzugsweise  aus  dem 
Aethylidenoxyd  oder  Aethylaldehyd  (§.  390)  gegeben.  Mischt 
man  letzteren  mit  starker  wässeriger  Blausäure,  so  verbinden 
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esterificiren  sich  einzelne  MilchBäuremolecnle  gegenseitig  und 
es  entstehen  —  in  am  so  grösserer  Menge,  je  weiter  die  Ent- 
wässerung vorschreitet  —  beide  Esteranhydride.  Das  s>Tup- 
förmige,  Milchsäure  genannte  Präparat  ist  daher  ein  Gemenge 
vonCH8.CH(OH).C(OH)8,  CH8.CH(0H).C0.0H,  CßHioOg  und 
oft  auch  G«  Hg  O4.  In  stets  trocken  gehaltener  Atmosphäre,  z.  B. 
im  Yacuum  über  Schwefelsäure,  wird  es  endlich  ganz  steif  und 
enthält  dann  im  wesentlichen  die  beiden  Esteranhydride. 

Bei  der  Destillation  einer  wässerigen  Lösung  geht  mit  den 
Wasserdämpfen  ziemlich  viel  Milchsäure  unverändert  über; 
beim  Erhitzen  des  syrupformigen  Präparates  dagegen  nimmt 
die  Bildung  der  Esteranhydride  schnell  zu.  Steigert  man  die 
Temperatur  langsam,  so  verflüchtigt  sich  viel  des  zweiten 
Esteranhydrides  (Lactid),  während  bei  schnellem  Erhitzen  aul' 
höhere  Temperatur  der  grössere  Theil  in  Aldehyd,  Eohlenoxyd 
und  Wasser  zerfallt: 

CH3.CH(0H).C0.0H  =  CHs.CHO  +  CO  -f  HaO. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  190^  spaltet 
sie  sich  in  Aldehyd  und  Ameisensäure: 

CHs.CH(OH).CO.OH  =  CH3.CHO  +  HCO.OH; 

sind  auch  noch  Oxydationsmittel,  wie  z.  B.  Chromsäure,  zu- 
gegen ,  so  entstehen  statt  jener  Essigsäure ,  Kohlensäure  und 
Wasser : 

CH8.CH(0H).C0.0H  +  20  =  CHs.CO.OH  -f  COg  +  HgO. 

Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstofifsäure  wird  die 
Milchsäure,  jedenfalls  indem  zunächst  Alpha- Jodpropionsäure 
entsteht,  zu  Propionsäure  reducirt: 

CHs.CH(OH).CO.OH  -f  2HJ  =  HgO  +  J9  +  CH8.CHj.C0.0H. 

Fäulnissfermente  wandeln  eine  Lösung  der  Milchsäure  oder 
ihrer  Salze  in  normale  Buttersäure  um  (§.  631). 

780.  Milchsaure  Salze  oder  Lactate.  Bei  der  Ersetzung 
von  Hydroxylwasserstoff  durch  Metalle  verhält  sich  die  Milch- 
säure wie  eine  einbasische  Säure,  welche  gleichzeitig  einwer- 
thiger  Alkohol  ist.  Kohlensaure  Salze  lassen  nur  den  Säure- 
wasserstoff durch  Metall  vertreten,  ebenso  meist  die  basischen 
Hydrate,  dagegen  kann  in  den  Alkalisalzen  beim  Erhitzen  mit 
Alkalimetall  auch  hoch  das  Alkohol  -  Hydroxylwasserstoffatom 
durch  solches  ersetzt  werden. 

Die  neutralen  Alkalisalze  der  Milchsäure  sind  zerfliesslich, 
lösen   sich   auch   in  Weingeist  und  bilden  beim   Verdampfen 

4a* 
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Nfttrinmlftctat,  CB|.CH(OH).CO.ONa,  verwuidett  itd, 
wenn  m  nkoh  beinahe  vollitändiger  Entw&RBemng  Monate  Uag 
im  trodmen  Taoiinm  gehalten  wird,  in  eine  feste,  kdi  Isngsa, 
äoMent  feinen  huirförmigen  Eryatellen  bestehende  Ihaae.  Int 
geachmolxenen  Zartande  löit  e*  unter  WasierstoffentwickBliDig 
noch  Natrinm  anf  nnd  geht  theilweiae  (die  roUkonunena  üm- 
wandlang  wird  durch  Erhärten  nnaatfnlirbar)  in  die  Yerbindiuf 
CH,.CH(ONa].CO.ONa  nber,  velche  wie  die  NatrinmalkjrUte 
dnroh  Waster    in    freies  Alkali    nnd    neutrales   Sali  aaraetst 

Caloiamlactat,  [CH,,CH(OH).CO.O]jCa  +  fiHaO, 
.  kryatallisirt  in  rundlichen  Aggregaten  kleiner  dünner  Nadeln, 
welche  sich  in  9*/]  Tbeilen  kalten  Wassers  and  aach  in  W«in- 
geist  lösen.  Wird  die  wäBserige  Lösaug  mit  zwei  Molecnlen 
freier  Milchsäure  gemischt,  so  krystsUiBirt  beim  Verdunsten 
ein  saures  Salz  in  üoncentri sehen  faserigen Kry stall en, CgH|gCaOf 
-\-  2CgH^0,  -|-  2H5O.  Dasselbe  kommt  in  ähnlicher  Weise 
7.U  Stande  wie  die  sauren  Salze  der  Essigsänre ,  so  daas  seine 
ZnsanunensetEung  sich  durch  die  Formel: 

CH,        CHj  CH.        CH. 

II  II 

CH.OII   CH-OH  CH.OH   t.II.ÜH 

!    .)     I 


l/xJ. 


uq.c/'  "\(_— o— Ca— 0— (;/  Nc.oii 

ausdrücken  läsat.  Analoge  Constitution  besitzt  ein  Doppelsals, 
welches  beim  Verdampfen  einer  Lösung  äquivalenter  Mengen' 
des  Calcium-  und  Kalium-Salzes  krystallieirt ,  CgU,gCaO| 
+  2C,HsK0. 

Das  best  charskterieirte  Salz  der  Milchsäure  ist  das  Zink- 
lactat,  CaH,nZnO«  -f- 3H,0.  Es  krystallisirt  in  farblosen, 
kleinen  klinorhombiscben  Prismen,  welche  meist  zu  Krusten 
verwachsen.  Zur  Lösung  bedarf  es  etwa  60  Theile  kalten  und 
nnr  6  Theile  kochenden  Wassers.  In  Alkohol  ist  es  fast  ganz 
unlöslich.  Aehnliche  ZuBammenselznug  und  Eigenschaften 
besitzt  dos  Eisenoxydulsalz,  Ferrolactat, 

[CHj.CH(OH).CO.O],Fe  +  3HiO. 
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Esteranhydricle    der   Milchsäure.     "Wie   schon 
it,    entstehen  die  Esteranhydride  aus  der  Milchsäure  iu 
trocknen   Atmosphäre   schon   bei   gewöhnlicher   Tempe- 
so    wie    beim    Erwärmen ,     namentlich    etwas    ober- 

• 

erste  Esteranhydrid,  Milchsäure-Lactylester, 
CHa.Cn(OH)  CO.OH 
^Ok  =  I  I  «ist  eine  ffelbe  amorphe  Masse, 

CO.O.CH.CHs 

sMi  in  Wasser  kaam,  leicht  aber  in  Weingeist  und 
löst  und  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  sich 
in  Milchsäure  verwandelt. 

Eiterbildung  schreitet  sehr  leicht  weiter  fort  bis  zum 
fiten  Esteranhydrid  oder  Lactid, 


CH3.CH.O.CO 

I  I 

CIL 


CO.O.CH. 


erhält  dasselbe  in  grossen  Mengen,  wenn  man  Milchsäure, 
dss  erste  Esteranhydrid,  lange  Zeit  in  einer  tubulirten 
mnf  150*^  erhitzt  und  fortwährend  einen  trocknen  Luft- 
hindurchsaugt.  Lactid  entsteht  neben  Wasser  schon  bei 
niedrigerer  Temperatur,  so  dass  der  Milchsäure -Lactyl- 
ttberhaupt  nicht  rein  darstellbar  ist;  bei  150^  alter  erst 
Ifichtigt  es  sich  reichlicher.  Der  Hals  der  Retorte  über- 
iikt  sich  bald  mit  einer  krystallinischeu  Kruste  von  Lactid. 
deke  von  Zeit  zu  Zeit  herausfreschmolzen,  mit  kaltem  Alkohol 
nrsschen  und  schliesslich  aus  siedendem  Alkohol  umkrystul- 
üt  wird. 

Das  Lactid  bildet  farblose  rhombische  Tafeln,  welche  bei 
14,5*  schmelzen  und  bei  255^  destilliren ,  aber  schon  o1)erhalb 
m  Schmelzpunktes  sich  verflüchtigen.  Die  Dampfdichte  ist 
itsprechend  der  obigen  Formel  =  4,81  gefunden  worden.  In 
^Mser  löst  es  sich  nicht,  setzt  sich  mit  diesem  aber  langsam 
ieder  in  das  erste  Esteranhydrid  und  dann  in  Milchsäure 
■u    beträchtlich  schneller  wird  es  von  Alkalien  verseift. 

788.  Milchsäure  Aethylester,  CIT3.CH(OII).GO.O.C3lIe, 
ildet  sich  beim  Erhitzen  von  Mih^hsäure  oder  noch  besser 
ises  Gemenges  der  Esteranhydride  mit  Aethylalkohol  auf  17(V^. 
9ß  dem  IVoducte  wird  durch  fractionirte  DestWUüoTi  Ää^  W\ 
^•iedendeÄethylluctik  t  ah  e/geuthümliehr\tH'\\i'tvdo  Uv\iW^ 
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FlflMigkeit  ei 
aber  ichnell 
Natriatn 
Koter  WasBe 
Natrium-M 
■tebt.  LeUU 
freies  Alkali 
VerMifnng  di 

788.  Vc 
Addoxjllialoi 
AlkoholBoite  < 
nnuatEaag(§. 
entsteht: 
CH,.CH.OH 

CO.O.C 
Dieser  D 
unlösliche  Fl 
■pecif.  Gewic 
löst  er  sich  i 
geht  Weinge 
Acetomilcb 
Dieselbe  bild< 
geres  Erhitz« 
ständig  in  11 
zersetzt. 

784.  Vi 
Mitratmilol 
eympdicker  ] 

CH..CH.OH  CH..CH.O.NO, 

j  4-  HO.SOo  4-  lIjSO.  =  I 

CO. OH  CO.OH 

+   »4  806, 

welche  man  dem  Beactiouagemische ,  nacfadem  es  mit  Wasser 
verdünnt  ist,  dnrch  Schütteln  mit  Aether  entzieht.  Die  Nitro- 
milchaäure  bildet  eine  dickliche  starksaure  FlQssigkeit,  welche 
sich   in  Wasser   nur   wenig,   in  Alkohol   nnd  Aether   dagegen 

sehr  leicht  löet  und  sich  beim  Aufbewahren  zersetzt. 
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Halogenverbindungen  des  Lactoxyls.  Sättigt 
jänire  mit  Chlor-  oder  QromwasserBtoffgas ,  so  tritt 
'  folgendem  Erhitzen  in  cageschmolzenen  Glasröhren 

g  ciny  indem  die  Alpha-Halogenpropionsäuren 

■ 

H..CH.OH  CHs.GHBr 

I  +  HBr  =  Hj|0  +  J 

CO.OH  CO.OH 

m  Terbindungen  bilden  sich  auch,  wie  erwähnt,  bei 
(Wirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Propionsäure   und 
.dnrch  Behandlung  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Natrium - 
■i  wieder  in  Propionsäure  verwandelt  werden: 

^GHQ.CO.OH  +  Na,  =  NaCl  +  CHj.CHsi.CO.ONa. 

Inhi  man   Bülchsäure    oder    ein    milchsaures   Salz  mit 
jHverbindongen  des  Phosphors,  so  bilden  sich  Doppel- 

uCH.OH  CH3.CHCI 

I  +  2PC16  =  2POCI3  +  2HC1  +  I 

CO.OH  CO.Cl 

Alpha-Chlor 
onionox 
cnlorür 


proüionoxyl- 
jnl 


werden  durch  Wasser  und  Alkohole  nur  in  der  Carb- 
idgmppe  zersetzt,  so  dass  dabei  Alphahalogenpropion- 
nnd  ihre  Ester  entstehen;  z.  B. : 

CH,.CHC1  CH3.CHCI 

1  +  HO.CaHj  =  HCl  4-  i 

CO.Cl  CO.O.CaHß 

Alphachlorpropionsäure, 

CbHjCio,  =  cH3.cnc1.co.on, 

eine  bei  186^  siedende  farblose,  stark  saure  Flüssigkeit  von 

t  ffpecif.  Gewicht,  deren  Salze  bei  langem  Kochen  mit  Wasser 

CUormetall   und  Milchsäure   übergehen.     Ihr   Aethylester, 

l.CHa.CO.OCjHft,  siedet  bei  144®,  das  Alphachlorpro- 

Boxylchlorür,   auch  Lactyldichlorür  genannt,   wird   am 

Ken  aas  getrocknetem  milchsaurem  Calcium  und  Phosphor- 

lachlorür  dargestellt  Es  ist  ein  an  feuchter  Luft  rauchendes 

^dam,  welches  sich  bei  der  Destillation  stets  etwas  zersetzt 

f   aicht    roUkommen    vom    Phosphoroxychlorür    getrennt 
Rrd  kmaa. 


Alph»- 
bai  afXfi  bis 
AsthyluteT 

Alpha 
dicket,  in  ? 

786.  A 

in  welobea  i 
dnroh  Alkoh 
Wegen  dan 
oder  Bromp 
■luammenge 
milohAareai 

A«thyl 

erhUt  man  i 
CHj.CHCl 


CO.O.' 


Er  iit  eine 
FIüBiigkeit , 
Eateri  and  ', 
Aethf! 
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eine  stark  si 

787.  A 
s&nre,  ao  1: 
eines  der  S: 
chende,  der 

Lactamid,  Cns.CO(OH).CO.NHg,  bildet  sich  aus  Bgmmt- 
lichen  Estern  der  Milchsäure  darcb  die  Einwirkung  von 
Ammoniak  in  slkobolisclier  oder  ätherischer  Lösung: 

CHg.CH{OH).CO.O.C,H(  -|-  NHj  =  HU.CjHb 
-f  CHfl.CH(OH).CÜ.KHä 
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..CH.O.CO                                      ■CH,.CH.OH 
1               I                      +  2  NH,  =            1 
CO. OH  CH(OH).CH,                                 CO.O.NUa 

-f 

NHj.CO 

CH(OH).CH, 

CH.. CH.O.CO                                   CH,.CH.OH 
11              +  2NH,  =  2           1 
CO.O.CH.CH,                                    CO.NH, 

Eb  kryatalliBirt  in  ftirbloaeD  Bllttem,  welche  bei  74°  schmeUeD 
und  Bioh  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leioht  lösen.  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  entsteht  milchsanres  Ammonium,  beim 
Kochen  mit  Alkalien  neben  milchsanrem  Alkali  freies  Am- 
moniak. 

AUnin  oder  Amidopropionsänre,   CH,.CH(HH,).CO.OH 
CH,.CH.NH,.O.CO 
oder  rielmehr  1  1  ,    wurde    kos    Alph»- 

CO.O.NHi.CH.CH, 
ChlorpropioiiBänre  and  Ammoniak   gewonnen,   lisst   eich   aber 
am    leichtesten    am   Aldehydammoniak    darstellen.     Han   löst 
dasselbe  in  einem  UebeTschnsee  wässeriger  Blausäure  nnd  kocht 
längere  Zeit  mit  verdünnter  Salzsäure.    Das  zuerst  gebildete 

CHj.CH.NH, 
Aethylidenamidcf  anür,  t  <  wird  dadurch  in  Salmiak 

CN 
und  Chlor waaserstofF- Alanin  zersetzt.  Die  LÖsnng  wird  zur 
Trockne  verdunstet  und  letzteres  Salz  inAlkoholaufgenommen. 
Soll  dasselbe  in  Alanin  verwandelt  werden,  so  kocht  man  seine 
wässerige  Lösung  mit  Bleihydroxf d ,  filtrirt  vom  basischen 
Chlorblei  ab,  entbleit  die  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff 
und  verdunstet  das  klare  Filtntt. 

Das  Alanin  krystallisirt  in  glänienden ,  süss  schmeckenden 
rhombischen  Säulen  von  neutraler  Beaction.  Wasser  löst  es 
leicht,  Alkohol  schwierig,  Aether  dagegen  nicht.  Bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  lässt  es  sich  zum  Theil  unverändert  sublimiren, 
zerfallt  aber  leicht  in  gleiche  Molecu le  Eohlensäure  und 
Aethylamin.  Gegen  Säuren,  Alkalien,  Salze  und  die  Oxyde 
schwerer  Metalle  verhält  es  sich  ganz  wie  das  GlycocolL  Die 
Sauresalze,  z.  B.  CH,.CH[NH,C1).C0,0H,  lösen  sich  auch  in 
Alkohol,  reagiren  stark  sauer  und  krystallisiren  meist  gut. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  es  zu  Milchsäure  oxydirt. 


SM    Derivate  der  Alkoboleäarendicale  CaHta-^ 

EriiiM  mui  Alanin  in  amem  Stramo  von  ChlorwHMnfcoX- 
gM,  (o  tritt  Waner  mu  und  m  sntatoht 


■•^^B    <*, 


C%.CH.(NH).CO 

j  I  ,  welohM  in  &rbloMn,  bei  375*  Hlmwl- 

CO.(NH).dH.CH, 
unden  BUttchen  oder  NKlelii  kryttaUinTt  and  wA  in  Wamr 
and  Alkohol  leicht  IM. 

788.  Ltotoxylhkrnitoff.  Wird  ein  Oemeng«  tob 
AUehydaBunoniak ,  Cjanknlimn  nnd  KiliompaeadocjUKt  aS- 
nllig  mit  Salniare  Tonetzt  nnd  du  branne  Beaotionfprodaat 
mit  Aetbendkobol  aaagetogen,  so  geht  der  dem  Hjdnntdn 
(§.  778)  homologe  and  dem  MethjUiydantoia  ieomere  Lkotjl- 
harnitoff  inLöeang.  Han  erbUt  denielben  in  dnrahaioIitägaB 
rhombiichen  Prismen. von  der  Formel  CiH,N,Oj  +  2^0, 
welche  nach  dem  EntwlMsrn  bei  14ß"  BchmeüeD: 

=  NH,a 

CHj.CH.NH 


+ 


I  >co. 


Darch  Erhitzen  mit  Saliünre  tritt  Spaltung  i 
■to&lanin,  Salmiak  and  Eohleniäore  ein: 


CH,.CH.NH    .                                               CB 

I,.CH.NH,a 

i0.»H>™  +  "''"'  +  ^'^°  = 

CO.OH 

+  CO,  +  NH,a. 

Alaninialze  letzen  Ncb  mit  Ealiampaeadocyanat  in  die  der 
Hydantolnatore  homolt^  Laotaraminiäare,  CfHgH^Oi,  nm: 

C^.N^Cl  CH,.CH.NHXO.NH. 

I  4-  CO.NK  =  KCl  4-  I 

CO.OH  CO.OH 

Ihr  amorphes  Bariomaalz  enteteht  auch  beim  Erwärmen  des 
LaotylhamBtoffi  mit  BarytwasHr. 

Dieselbe  krjetallisirt  in  kleinen  rhombischen  Pnsmen  von 
ISttOSohmelipiinkt,  liefert  lam  Theil  gut  krystaUisirende  Salze 
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CIIt.CH(NH.CO.NHs).CO.OAg,  und  wird  darch  Salzsäure 
in  ChlorwaBserstoff- Alanin ,  Salmiak  und  Kohlensäure 


fW.    Lactozylgnanidin  oder  Alakreatin, 

NHa 

I 
C^HsNsOa  =  CHs.CH.NH.CizNH, 

CO. OH 

Xnatin  isomer,  bildet  sich  aus  Alanin   und  Cyanamid 

kiyitollisirt  in  kleinen  Prismen,  welche  zur  Losung  ihr 

Gewicht  Wasser  von  Ib^  bedürfen.    Es  verhalt  sich 

fil{yeooyamin  und  Kreatin  ganz  ähnlich,  wird  z.  B.  durch 

■einer  Salze  unter  Wasserverlust  in  Salz  des  Ala- 

liinin  verwandelt.  Dieses  krystallisirt  in  langen,  alkalisch 

Prismen    von    der    Formel    C4H7N3O    -{-   U^O 

i.CH.NH 

yCziNH  -|-  H2O    und    vereinigt    sich    wie 

Irwtiniii  und  Glycocyamidin   mit  Chlorzink   zu   einer   schwer 
Uiehen  Verbindung. 


CO.J 


790u  Nitrile.  Durch  directe  Vereinigung  von  Aethyl- 
Idehyd  mit  Cyanwasserstoff  entsteht  das  Aethylidenhydrat- 
ymnör  oder  Lactylhydratnitril,  CHs.CH(OEI).CN»  eine 
rbloee  Flüssigkeit  y  welche  sich  in  jedem  Verhältnisse  mit 
Tmammr  und  Weingeist  mischt.  Bei  183®  siedet  sie  unter  theil- 
eieem  Zerfall  in  ihre  Componenten,  und  geht  bei  Anwesenheit 
iaseriger  Mineralsäuren  in  Ammonsalz  und  Milchsäure  über. 

Daa  Nitril  der  Aethyläthermilchsäure, 

CHs.CH(O.C2H5).CN, 
orde  durch  Destillation  ihres  Amides  mit  Phosphorpentoxyd 
ergl.  §.  694)  als  klare  bewegliche,  bei  134®  bis  135°  siedende 
l&aaigkeit  gewonnen,  deren  specif.  Gewicht  bei  6^  =  0,918  ist. 
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2.    ParamilchBäure  oder  optdach  actiT«  Aethylidenmilohsänn. 

791.  Die  ParamüchsBure  kommt  Eusammen  mit  Aethylen- 
milobsäore  in  der  FlüBsigkeit  des  Mnakelfleisches  vor  nnd  iwar 
bildet  aie  sich  in  groaaeren  Mengen  während  der  Arbeitsleiitong 
nnd  init  Eintritt  der  Todtenatarre.  Sie  läaat  aich  aus  der 
Hntterlauge  von  dem  auskrystalliairteu  Kreatin  (§.  776)  doreh 
AoBäaem  and  öfterea  Ausacliütteln  mit  Aether  —  in  welchen 
sie  übergeht  —  trennen.  Die  ätheriachen  Schichte»  werden 
Abgehoben,  deatillirt  und  der  atark  aanre  Rückatasd  naoh 
WaBBenasatz  mit  Bleicaj-bonat  behandelt.  Die  filtrirte,  durch 
Schwefelwatseratoff  entbleite  Flüssigkeit  wird  daranf  siedend 
mit  kohlensanrem  Zink  gesättigt  und  die  Löating  bis  m  be- 
ginnender EryataUisation  eingedampft.  Vervetit  man  sie  hitr- 
aaf  mit  dem  vier-  bis  fänSachen  Tolum  starkem  Weingeist, 
eo  scheidet  sich  paramilcheaureB  Zink  als  Krystal lachlamm  ab 
und  wird  durch  öftere  wiederholtea  Lösen  in  Wasser  und 
Fallen  mit  Alkohol  und  schliesslich  durch  Umkrystallisiren 
aas  heissem  Wsaeer  gereinigt.  Die  alkoholischen  Fi  1  träte 
enthalten  neben  etwas  paramikhsaurem  Zink  vorzugsweiie 
das  Zinksah  der  Aethylenmi Ichsäure. 

VortheiJhaft  ist  die  üaretellung  aus  käuflichem  Fleichextract. 
Dasselbe  wird  im  vierfachen  Gewichte  lauwarmem  Wassers 
vertheilt  und  die  Flüaaigkeit  darauf  mit  dem  doppelten  Tolnm 
Alkohol  von  90  Proc.  vermischt.  Der  braune  Niederschlag 
enthält  namentlich  unorganische  Salze  und  Ereatiu ,  die  alko- 
holiscbe  Flüssigkeit  dagegen  neben  anderen  Korpern  die  Salze 
der  Fleiscbmilchaauren.  Sie  wird  zum  Syrup  verdampft  und 
nochmals  mit  dem  mehrfachen  Volum  Weingeist  ausgezogen. 
Den  ajrup  form  igen  Verdampfungsriiekstand  dieses  letztea  Aus- 
zugs säuert  man  darauf  mit  verdünnter  Schwefehilure  stark  an 
und  schüttelt  die  Milchsäuren  mit  Aether  aua.  Das  weitere 
Ueinigunga verfahren  ist  das  oben  angeführte. 

Aua  der  warm  geaättigt«n  Lösung  des  reinen  Zinksalzes 
wird  die  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt 
und  durch  Verdampfen  dps  Filtratea  als  Syrup  gewonnen. 

Die  Paramilchsäure  ähnelt  der  G  ab  rungsmi  Ich  säure  durch- 
aus. In  wässeriger  Lösung  dreht  sie  die  Polarisationsebene 
etwas  nach  rechte.  Bei  längerem  Verweilen  in  einer  eteta 
(rocken  gehaltenen  Atmosphäre  von   gewohnlicbei-  Temperatur 
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geht  sie  genau  wie  die  Gährungsmilchsaare  in  Esteranhydride 
über,  welche  jedoch  die  Schwingungsebene  des  polarisirten 
Lichtstrahles  stark  nach  links  drehen  (ein  Gemenge  von 
84  Proc.  erstem  Esteranhydrid  und  16  Proc.  Lactid  in  0,1  m 
langer  Schicht  z.  B.  um  —  85,90). 

Wird  die  Esteranhydridbildung  durch  Erhitzung  bewerk- 
stelligt, so  entstehen  die  optisch  inactiven  Verbindungen  der 
Gährungsmilchsäure ,  welche  beim  Verseifen  durch  Wasser 
oder  Alkalien  gewöhnliche  Gährungsmilchsäure  liefern. 

Erhitzt  man  Paramilchsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  130®  bis  150®,  so  spaltet  sie  sich  in  Ameisensäure  und 
Aethylaldehyd ;  ist  noch  Chromsäure  zugegen,  so  wird  au» 
letzterem  Essigsäure  gebildet.  Die  Spaltungsproducte  sind  also 
dieselben  wie  bei  der  Gährungsmilchsäure,  woraus  auch  auf 
gleiche  Structur,  d.  h.  gleiche  Reihenfolge  in  der  gegenseitigen 
Bindung  der  Elementaratome  geschlossen  werden  muss.  Gäh- 
rungs-  und  Para-Milchsäure  können  daher  nur  als  physikalisch 
isomere  Verbindungen  betrachtet  werden  (vergl.  §.  47). 

Die  Salze  der  Paramilchsäure  ähneln  denen  der  Gährungs- 
milchsäure, unterscheiden  sich  aber  von  letzteren  meist  durch 
anderen  Erystallwassergehalt  und  etwas  abweichende  Löslich- 
keitsverhältnisse.  Diese  Differenzen  zeigen  sich  vorzugsweise 
am  Ziuksalze.  Das  Zink-Paralactat  nimmt  nämlich  nur 
zwei  Molecule  Erystallwasser  auf,  (C^'EL^0^)2Zn  4-  2H2O,  kry- 
stallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  in  einzelnen  kurzen, 
und  dicken,  aber  kleinen,  lebhaft  glänzenden  Prismen. 
Es  löst  sich  kaum  in  Weingeist,  aber  schon  in  18,5  Theilen 
Wasser  von  14®  bis  15®  und  bildet  leicht  übersättigte  Lösungen, 
welche  nur  sehr  langsam  die  normale  Concentration  erreichen. 
Seine  Lösung  dreht  —  wie  die  aller  paramilchsauren  Salze  — 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  mach  links. 

Weitere  Derivate  der  Paramilchsäure  sind  bis  jetzt  nicht 
dargestellt  worden. 


3.    Aethylenmilchsäure. 

792.  Die  Aethylenmilchsäure  kann  synthetisch  aus  ihrem 
Nitrile  dargestellt  werden.  Dieses,  das  Aethylenhydrat- 
cyanür,  wird  aus  Aethylenhydratchlorür  durch  Erhitzen  mit 
einer  alkoholischen  Cyankaliumlösung  gewonnen: 
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Eintritt   vollständiger   Entwässerung    trübe    wird.     Die 

lensetzung  entspricht  dann  der  Formel  (C3H503)2Zn. 

Bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  oder  Chromsäure 

Bdiwefielsäare  bildet  die  Aethylenmilchsäure  keine  Essig- 

wohl  ftber  viel  Kohlensäure  und  Oxalsäure.   Ein  Gemisch 

Furmmildiiiare  und  Aethylenmilchsäure  dagegen,  wie  es 

Fleischflüssigkeit  gewonnen  wird,  liefert  Malonsäure, 

nur  ftas  Aethylenmilchsäure  entstanden  sein  kann: 

LCH,.CHs.CO.OH  +  20  =  HjO  +  HO.CO.CHa.CO.OH 

(Malonsäure) 

.Erhitien  mit  Jodwasserstoff  bildet  sie  keine  krystallinische 
nonainre. 


4.    Hydracrylsäure. 

Tn.    Vermischt  man  die  durch  Oxydation  des  Glycerins 

ihende  Olycerinsäure  in  syrupförmiger  Lösung  mit  Jod- 

^Ihoiplior,   so  tritt  heftige  Reaction   ein  unter  Entwickelung 

Tiel  Jodwasserstoff  und  die  erkaltende  Masse  erstarrt  zu 

KryitaUbrei  von  Glycerinjodpropionsäure: 

CgB^O^  +  8HJ  =  Ja  +  2Hj|0  +  CgHsJOa. 

Dimlbe  Verbindung,  auch  Beta-Jodpropionsäure  genannt, 
MMeht  auch  beim  Erhitzen  von  Acr}'lsäure  mit  Jodwasser- 
MHösong  auf  1209: 

CgH^Og  -f  HJ  =  C^HßJOa 

nd  kann  deshalb  am  besten  als  Jodwasserstoffacrylsäure 
bttrichnet  werden.  Sie  krystallisirt  in  grossen  farblosen  glän- 
naden  Blättern,  welche  bei  82^  schmelzen  und  sich  in  kaltem 
Wiuer  schwer,  in  heisscm  dagegen  leicht  lösen.  Reim  £r- 
Utien  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  geht  sie,  aber  erst 
M  180*,  in  Propionsäure  über. 

Behandelt  man  sie  mit  Chlorwasser,  so  tritt  Jod  aus  und 
<■  entsteht  die  Chlo r wass er stoffacryl säure: 

2C,Il5JO,  +  Oa  =  Ja  +  2C8nftC10a, 

Welche  in  bei   40fi9  schmelzenden   Blättern   krystallisirt    und 
■•ch  durch   directe   Vereinigung   von  Acrylsäure    und   Cblor- 
^Utfintoff  erhalten  wird, 
in  gmnz  mnaloger  Weise   w/rd   aus   der  jodhaVÜ^^xv  ^Ä.>\t^ 
^areb  Brom    oder    aus   iicrvisaure    und   BrOTOVJUÄseT^VoÄ   ^\«» 
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Galeiumhydracrylat,  (C3H5  09)sCa -f  2HsO,  kry- 
in  rhombischen  Prismen,  welche  das  Krystallwasser 
■bgebea. 

Zinkhydracrylat,  (G8H50s)2Zn  -f  4HaO,  kryetal- 
grosaen,    sehr  gut  aasgebildeten  Formen   des  anor- 

Syitems  und  löst  sich  in  etwas  weniger  als  dem 
Gewichte  kalten  Wassers.  Vermischt  man  Lösungen 
Molecule  des  Zink-  imd  -Calciumsalzes ,  so  scheiden 
i  Krusten  yerwaohsene  Prismen  des  sehr  schwer  löslichen 
(CBH508)aZn  +  (GaH508)aCa,  aus.  Sämmtliche 
*  Hydracrylsäure  geben  nach  dem  Trocknen  bei  180^ 

vieder  Wasser  ab  und  verwandeln  sich  in  ein  Ge- 
Ni  Salsen  der  Acrylsäure,  C8H4O2,  und  Diacrylsäure, 

Nk    Wird  die  Jodwasserstoflacryl saure  mit  Ammoniak- 
erhitzt,   so  entsteht  die  dem  Alanin   isomere   und 
Amidwasserstoffacrylsäure,  C3H5(N  112)03  (oder 
slt),    welche    in   farblosen  klinorhombischen  Prismen 
Sie  löst  sich  in  Wasser  leicht,  schwer  dagegen 
I,  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen   auf  170^ 
anzersetzt  und  verkohlt  bei  höherer  Temperatur. 


Die  Hydroxybuttersäuren,   C^UgOs. 


796.  Von  den  möglichen  Säuren  obiger  Formel  sind  bicher 
Isomere  dargestellt  worden. 

I.  Alpha-Hydroxybuttersäure.  Erhitzt  man  Butter- 
mit  einem  Molecul  Brom  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
hUfs  Zeit  auf  120^  bis  13(H>,  so  entsteht  vorwiegend  die 
ilphtbrombuttersäure,  CH3.CHs.CHBr. CO. OU,  als  nicht 
b:|ilaUisirende  ölige  Flüssigkeit,  welche  \^i  217^  unter  thcil- 
NMcr  Zersetzung  siedet  und  einen  bei  172^  kochenden  Aethylester 
Bifrrt  Beim  Erhitzen  ihrer  Alkalisalzlösung  entsteht  neben 
hnmmetall  die  Alpha-Hydroxybuttersäure, 

CH^.CH^.CHfOH;. CO. OH, 
ihhe  in  ihrem,  in  kaJtem  Wasaer  sehr  schwer  löalicheuZViiV.- 
^gich  leicht  reinigen  und  aus  diesem   auf  gewö\ilA\c^\iem 

tr^cämr^  Wj MÜceu  u •,   OrgmuiMche  Chemie.  4.^ 
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löst  m  rioh  nur  wenig.    Beim  Kochen  mit  Alkalien 
•ie  in  Alpba-Hydroxyisobattersänre  über. 
Als  Dimethozalsaure  wurde  letztere  durch  Erhitzen  von  Oxal- 
mitMethyljodür  and  Zink  (§.  751.8),  als  Acetonsäure 
iton,  Blaasaare  und  Salzsäure  (§.  751.  6),  als  Butyllactin- 
durch  Oxydation  des  Isamylenglycols  mit  Salpetersäure 

ia  Alplm-Hydroxyisobuttersäure  krystallisirt  in  farblosen, 
lötlicheii  Prismen,  welche  bei  79^  schmelzen  und  schon 
80*  langsam  in  Nadeln  sublimiren.  Mit  den  Wasserdämpfen 
itigt  lie  sich    so    leicht,    dass  beim  Eindunsten  einer 
kten  Lösung  nichts  zurückbleibt   Bei  gelinder  Oxydation 
■ia  tnnächst  in  Aceton  und  Kohlensäure  gespalten.    Ihre 
■ind  s&mmtlich  krystallisirbar  und  das  Zinksalz,  wie  bei 
Alpha -Hydroxysäuren,    in   kaltem  Wasser  sehr  schwer 


T97.     Nitril-    und  Harnstoffderivate    der   Alpha- 

cjisobattersäure  lassen  sich  aus  dem  Aceton  darstellen. 
Letiteres  verbindet  sich  mit  wasserfreier  Blausäure  diroct 
im  flüssigen  Nitril,  (CH3)3:C(OH).CN,   welches  bei  der 
ition  indessen,  ähnlich  wie  das  analoge  Aethylidenhydrat- 
(§.  758),  wieder  in  seine  Componenten  zerfällt. 
Mischt  man  Aceton  mit  feingepulvertem  Cyankalium   und 
sehr  allmälig  bis  zur  Zersetzung  des  letzteren  Salzsäure 
so  verbinden  sich  die  nascirenden  Elemente  eines  Mole- 
asbi  Blausäure  mit  zwei  Moleculen  Aceton  zu   Diaceton- 
^ijtnhydrin: 

a(CHg),:CO  +■  KCN  +  HCl  =  KCl  +  (CH8)9:C.O.C(CH3), 

CN   Äh 

Lstetares  krystallisirt  in  schönen  leicht  löslichen,  sublimirbaren, 
|lfaisenden  Prismen,  welche  erst  oberhalb  130^  schmelzen  und 
dueh  starke  Mineralsäuren  in  Ammoniak,  Aceton  und  Alpha- 
Blydroxyisobuttersäure  gespalten  werden: 

(CHa)a:C.O.C:(CH.)a  -f  HCl  -|-  2HaO  =  (CiyaiC.OH 

CN  OH  CO. OH 

+  C0(Cn8)j  -f  NH4a 

IUb  Oemengo  von  Aceton    mit  Cyankalium  und  R%\\>rQi- 
vmeodoojmnMt  liefert    dagegen    mit   Salzsäure   dem   ¥L^HUnVo\xi 

43* 
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(§.  773)  und  Lkctozylhanutoff  (§.  788)  enUpraohaiden   Mig«- 
naiuit«!!  AcetoQjlharnitoff: 

{C^),:C.NH 

(CH,),:CO  +  HCN  +  HNCO  =  j  NcO. 

CO.NH 
Denelbe  ist  krjetalliniBch,  Bchmilit  bei  176*,  Bublimirt  bei  tot- 
richtigem  Erhitaen  in  gl&nzenden  feinen  Nadeln    and  liefert 
beim  Erwärmen  mit  BuytwaMer  das  amorphe  Sali  der'  der 
Hydantolni&nre  entaprechenden  Acetounraminsiiire, 
(CH,),;C.NH.CO.Na„ 

CO. OH 
welche  in  fi«iem  Zustande  sofort  wieder  in  Wasser  und  Aoe- 
tonjiharngtoff  serfUlt.  Dnroh  Kochen  mit  Säuren  wird  letitenr 
in  Ammoniak,  Kohleneäare  und  Alpha -Hydrozpsobntlflrs&iire 
gespalten. 


HydroxyTaleriansäuren,  CsHmOa. 

798>  Von  den  sehr  zahlreichen  möglicbeii  Hydroxylsub- 
stitationsproduoten  der  Valeriaueäuren  sind  bisher  nur  zwei 
laomere  genauer  bekannt  geworden. 

1.    Alpha-HydroxyiBovaleriansäurc, 
(CHj)j;CH.CH(OH).CO.OH, 
entsteht  aus  der  durch  Erhitzen  von  leoTsleri  an  saure  mit  Brom 
dargestellten  Alpba-BromUovalerianaäure, 

(CHa)a:CH.CHBr.CO.OH, 
durch  Kochen  mit  Silberhydroxyd.  Sie  krystallisirt  in  grossen 
forblosen,  bei  80^  schmelzenden  und  schon  unterhalb  100° 
langsam  sublimirenden  Tafeln,  welche  sieb  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  losen.  Ein  Gemisch  von  Chromsäure  und 
Schwefelsäure  oxydirt  sie  zu  Isobuttersänre ,  Kohlensaure  und 
Wasser. 

Durch  Kochen  des  Ammousalzes  der  Alpha-Bromiso valerian- 
säure  mit  Ammoniak  bildet  sich  die  Alpha-Amidoiaorale- 

(CHs)5:CH.CH.NHi, 
riansäure,  1       /\  ,  welche  in  farblosen,  etwas 

00.6       H 
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■nbiimirtwren  Blättoben  kryitklÜBirt.  Oegen  Säuren  und  Basen 
Terhäh  lie  eich  wie  Glycocoll,  Alanin  and  überhaupt  alle  Gly- 
cine. Angentcheinlich  derselbe  Körper  wurde  bqs  der  Milz 
imd  Pankreaadräse  de«  Oohten  anter  dem  Namen  Butalanin 
dargestellt. 

2.  Aethomethoxalaäure,  ^^*-^|>|  C(OH).CO.OH,  daa 
Alpha  -  Hjdroij'lanbatitutionflprodnct  der  noch  unbekannten 
Aethyl'MethyleBHigBiare,  wird  beim  Erhitaen  eines  GtemiBohea 
von  OzslünrMster ,  Aethy^odtir  und  Hethyljodär  mit  Zink 
znuächst  in  Form  ihrei  Aethyleeters  (Siedepnnkt  165^  erhalten. 
Deraelb«  liefert  beim  Verseifen  mit  Alkalien,  Zeraetiang  der 
Salse  mit  Schwefehänre  und  Aonchütteln  mit  Aether  die  freie 
Aethomethoialaiure  in  leicht  löiliohen,  hei  63°  Bchmeltenden 
KrjBtallen. 


799.  1.  Alpha-üydroxyiBooapronsäare,  LenciDsäure, 
(CHt)j:CtI.CH,.CH(OH).CC>.OH.  iBamylaldehydammoniak  liefert 
bei  Behandloug  mit  Blausäure  and  Saliaäure  das  Glycin  der- 
aelben,  die  Alpha-Amidoisocapronaäure, 


(CHg),:CH.CHj,CH.NHg 


io.A,' 


welche  durch  sripetrige  Säure  in  die  Hydrozysäare  verwandelt 
wird.  Letztere  krystalliBirt  in  farblosen,  leicht  löslichen,  bei 
73*    schmelzenden    Nadeln.     Ihre    Salze    lind    meist    schwer 

Yielleiaht  identisch  mit  der  Alpha-AmidoisooapronBäure, 
jedenfalls  sehr  ähnlich  ist  das  als  Spaltungsproduct  der  eiweiss- 
artigen  Körper  physiologisch  sehr  wichtige  Leucin.  Ba  ent- 
steht ans  last  allen  Prote'instoffen  und  ans  Leim  (im  letiteren 
Fmlle  neben  Olycocoll)  bei  der  Fäulnis»,  ^nrch  die  Einwirkung 
des  Ferment -Sekretes  der  Pankreasdrüse  und  beim  Kochen 
mit  Alkalien  und  starken  Säuren  nnd  findet  sich  in  einigen 
thierischen  Organen  in  geringen  Mengen. 

Aas  den  eigentlichen  EiweisBatoffen,  so  wie  dem  Hom  nnd 
Elaatin  erhält  man   neben  Leucin    stets    dss    weit  schwerer 


678    Derivat 

löiUoba  ond  di 
■to  lief« 
B  wird  ii 


WuMr  dageti 

kühler   gekoch 

dua   die   Soliv 

luwlk  VcrdöDiii 

FUtnt  wird  hi 

einigo  Standen 

gMUD   mit   Bcbwraenai 

Immt«  klare   LöBung  wird   mm  dflsnen  6;rap   euagvdumft 

oad  dmi  »bguokiedene  Gemenge  von  Tyronn  nad  hnaa  dank 

KryitalÜMtion  am  Wmmt  getrennt 

Daa  Leaoin  krysUlliiirt  in  weitMiij  fettig  anmftliUudM, 
perlgUnienden  Blättchen ,  velche  noh  im  27  fachen  Oawidite 
kalten  Wauen  and  errt  in  1040  Thoilen  kalten  Alkohol«  ISeea. 
Ee  Bchmiltt  bei  etwa  170"  ond  gnblimirt  dabei  zam  Theil  nn- 
aersetit.  Bei  atärkerem  Erhitsen  zerfUlt  ee  in  Kohlennnre 
und  ein  Ämylamiii. 

Die  ana  dem  Leacin  darch  salpetrige  S&nre  dai^;eateUte 
Lenoineftnre  ist  der  Alpha-Hydroxyisocaprons&are  to  ihiiKch, 
daaa  man  beide  far  identisch  zu  halten  geneigt  ist. 

2.  AIpha-HydroxydiätbyleifligBäure  oder  Diftth- 
oxals&ure,  (CUs.CH,)a:C(0H).C0.OH,  entsteht  ans  Oxalainr«- 
ester  und  Jodäthyl  dorch  Erhitaen  mit  Zink.  Sie  ist  krystalli* 
nisch,  leicht  löslich,  sablimirt  langsam  schon  bei  50<*,  schmilit 
bei  74'  und  wird  durch  Cbromsäure  und  Schwefetsäare  in 
Diäthylketon,  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt. 

S00>    Ton   höheren   Gliedern   der  Reihe   sind  namentlich 
■wei  Hydroxycaprylsänren,  CgHigOg,  dargestellt  worden. 
Die  Alpha-HydrosycaprylBBure, 
CH,."CH,.CH,.CH,.CH,.CHj.CH(On).CO.OH, 
entsteht  wie  das  Alanin  beim  Vermischen  vonOenanthol  (§.400) 
mit  wasserfreier  Biausfture  und  darauf  folgendem  Kochen  des 
Prodnotei  mit  starkei^  Salisanre   u.   s.   w.    Sie  krystallisirt  in 
brbloseu,    bei   69^"   sohmelienden  Blättern,    welche   sieh   in 
Wasser  schwer,   in  Alkohol  und  Aetber  leicht  lösen.    Die  ent- 

C  H,  (C  H,)a .  C  H  .  N  H, 
q)recbendeAmidocaprylsänre,  |       /\  ,   aus 

CO.ü      H 
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lolammoniak  mit  Blausaare  und  Salzsäure  wie  das  Alauin 
,  krystalliurt  in  weissen,  perlglänzenden,  neutralen, 
löilichen  Blättchen,   welche  sieh  anzersetzt  sublimiren 
und  sich  chemisch  wie  alle  Glycine  verhalten. 

Diisopropoxalsäure,  (^j^CH)a.C(OH).CO .  OH, 

Erhitzen  von  Oxalsäureester  mit  Isopropyljodür  imd 
dugettellt  worden.  Ihr  zuerst  entstehender  Aethylester 
bei  etwft  2200^.  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  farblosen 
,  welche  bei  110®  bis  111®  schmelzen  und  etwas  subli- 
tind.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Das  Calcium  und  Bariumsalz 
lelbst  von  kaltem  Wasser  leicht  aufgenommen,  das 
dagegen  bildet  einen  flockigen  Niederschlag. 


Verbindungen  der  Doppelaldehydradicale, 

CnH2n(CH:)2. 


801.  Der  erste  Kohlenwasserstoffrest  von  der  Constitution 
Badicales  eines  Doppelaldehydes  enthält  zwei  Kohleustoff- 

C^H^.     Er   kommt,    mit    dreiwerthiger    gegenseitiger 

IbdüBg   der  Kohlenstoffatomc ,   in   freiem  Zustande   vor   und 
hUetdas 


Acetylen,  CjjH2  = 


CII 


CH 


Das  Acetylen  ist  der  einzige  Kohlenwasserstoff,  wolchtT 
ÜKct  aus  den  freien  Elementen  dargestellt  werden  kann,  nämlich 
Um  Uebergange  des  electrischen  Flammenbogens  zwischen 
KoUenspitzen  in  einer  Wasser stoffatmosphäro.  Kr  bildet  sich 
fvner  aus  faat  allen  anderen  organischen  Verbindungen  bei 
wkr  starker  Glühhitze  und  tritt  daher  regelpiässi^  im  Lcucht- 
p»e  auf.  Aus  letzterem  erhält  man  ihn  in  beträelitlich  ver- 
pöiierter  Ausbeute  bei  der  unvollkommenen  Verbrennung  — 
fkicbgültiff  oh  dieselbe  durch  iiaijerstoffmangel  t>dcT  dwTe.\\ 
^peratureraiedrigung  der  Flammo  hcrvorgtrruiVu  w\tv\,  7..\N.\ 


680    Derivate  der  Doppelaldt^ydradicale  Co  Hb 
CH,  CH 

au     +o,  =  aH,OH-ai(|^ 


4CH«  +  30i  =  6H,0  +  3CiH,. 

KcAleutofioaloiam  nnd  SoUenitoffkftliun  (Nebenprodoot  von 
dar  Dmtelhinfr  dw  EBlinnu)  «ntwiekeln  mit  ^uier  Am^Iob- 
gH.  In  reiaUichator  Hrage  rtellt  nun  m  dnrohEinleitai  tob 
BraiiUhrI«ndAinpf(§.SB(q)n  heiäw  AlkohoIiMheKalil&nimgdar; 

CH,  CH 

ÜHB,  +  ^°=  =  ^*  +  "'°  +  i»H-  ■ 

Du  AMtjlen  iat  Bin  &zbIoua  permanentei  Ehu  Ton  Btarksm 
nnaagenehmem  Gemolie,  welohea  mit  itarkUiiohtendeT  Flamm« 
Tornrauitp 

HSolwt  chirakteriatiBch  fOr  du  Acet^len,  wi«  für  alle 
EohlenwaBBerstoffe,  welohe  die  dreiwarthig  gebun- 
dene endständige  Gruppe  |CH  enthalten,  iit  die  Er- 
utibkrkeit  deiWuierBtofiktomei  durch  gewisse  Heiklte.  Leitet 
man  Acetylengu  über  erhitit«  Alkalimetalle,  so  entstellen 
nnter  Freiwerden  ron  WasBentofigaa  forblo«  voluminöse  Ver- 
binduDgen,  i.  B.  CHj  CNa  nnd  CNaj  CNa,  welche  dorcli  Wuaer 
mit  etftrmiBcher  Heftigkeit  in  Alkali  and  Acetylengu  ceraetst 
werden. 

Koch  auffallender  ist  indeBsen  die  Ersetzbarkeit  je  eines 
Aoe^lenvuserstoffatomeB  dorob  Silber  nnd  Kapferatome.  Leitet 
mas  dorob  eine  ammoniakalisobe  EupferchlornrlÖBung  ein 
Qnsgemenge,  welohes  Aoetylen  enthilt,  bo  wird  letsteres  unter 
Bildung  eines  rotben,  höohst  expIoiiTcn  Niederscblages  ab- 


OH  Cn.NH.Cl 

Dieser  NiederBohlag  ist  da*  Diacetylencnprosoxyd. 

Oana  analog  liefert  du  Acetylen  mit  einer  stark  ammo- 
niakaliBcbeuLösang  von  Silbemitrat  einen  weissen  Niederschlag 
Ton  Diacetylenargetoaoxyd,  (HCj  C.Ag.Ag)iO,  mit  einer 
Boliwaoh  anunoniakalisolien  Chlornlberlövong  dagegen  Ace> 
t/Ienargentoclilorür: 
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CH 

Ag.Ag.Cl' 


+  Cl.Ag.Ag.Cl  +  NHg  =  NH4CI  4-  MI 


diese  Silberverbindiingen ,   welche  den  Beweis  liefern, 

die    gewöhnlichen    Silbersalze    den    Cuproverbindungen 

des   Kapferozyduls)    entsprechen,    explodiren    im 

Znstonde  durch  Stoss  oder  Erhitzung  ausserordentlich 

Die  Kupfer-  und  Silberverbindungen  entwickeln  beim 

mit  Salzsaure  reines  Acetylengas: 

gC.Ca.Ca)aO  +  4HC1  =  2CH:CH  +  2CuaCla  +  H^O 

|:€.Af.AgCl  +    HCl  =     CH;GH  +  AgaCl,. 

^Ton  Antimonpentachlorür    wird    das  Acetylen  absorbirt 
sich  grosse  blätterige  Krystalle  einer  anscheinend 
Verbindung : 

CH  CHCl 

IJI     +  SbClft  =  jl 

OH  CH.SbCU 

bei    höherer  Temperatur    in   Antimontrichlorür   und 
kylendichlorür  zerfallen: 

CHCl:CH.SbCl4  =  CHChCHCl  +  SbCl». 

man  die  Chlorantimonverbindung  mit   überschüssigem 
ipentachlorür,  so  destillirt  Acetylentetrachlorür: 

CHCl:CH.SbCl4  +  SbClj  =  2SbClg  +  CHCla-CHCla 

fcrblose,  bei  147<^  siedende  Flüssigkeit  über. 

DasAcetylendichlorÜr  ist  eine  farblose,  bei  55®  liedende 
ligkeit,  welche  sich  beim  Erhitzen  ihres  Dampfes  auf  360® 
inf  in  Chlorwasserstoff  und  Kohlenstoff  zersetzt : 

CaHaCl,  =  2HC1  +  C, 

I  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  Chlorkalium 
Kaliumacetat  übergeht: 

CaHjCl,  +  3K0H  =  2KC1  -f  CgHgO.OK  +  HgO. 

Acetylen- Dichlorür  und  - Tetrachlorür  scheinen,  trotz  der 
Inehiedenen   Angaben   der  Siedepunktshöhen,    mit  Dichlor- 
tkjlm  udS  DichJoräthyleDdichlor&r  (§.  473)  identisch  zu  sein 
^^ä/e  niedrigeren  Siedepunkte  der  letzteren  von  mclhl  \o\V 
tmener  Reinheit  herzurühren. 


Beide  Ch! 
nnd  ChlorgaB 
treffen  sofort 


Ton  kall 
abicffbirt  dii< 
tylendibroi 
CHBr,.CHBi 

Hit  Jod  ' 
Aoetylendijod 

Aach    mU   vruuiwMnerBKiu    unu   iiuuwiiHerBiuii    wrmiUMt 

es  lieh  direct.    Ersterer  liefi»t  Aethylidendibromnr  ($,  879): 

CH  CH. 

MI     +  2HBr  =   I 

CH  üHBr, 

letzterer  die  beiden  flüssigen  TerbindnngenJodäthyleD,  CB^iCBJ 
(§.  47Ö)  und  Aetbylidendijodär,  CH,.CHJ,  (Siedepunkt  1^. 

Durch  naBcirenden  WaBseTstoff  wird  das  Acetylen  in 
Aethylen  verwandelt.  Dies  geschieht  namentlich  dann ,  wenn 
das  DiacetylencnproBOxyd  mit  Zink  und  AmmoniakflÜBsigkeit 
zuumm engebracht  wird.  Durch  stark  oxydirende  Agentien 
(Kalium penoanganat)  wird  das  Acetylen  in  Oxalsäure  übei^ 
geführt: 

CH  CO. OH 

111      -f-   40   =     I 

CH  CO. OH 

802.  Dichloraldehyd,  CaHäCljO  =  CHClj.CHO.  Beim 
BinleiUn  von  Chlorgas  in  Acetal  (§.  405)  enUteht  als  Hanpi- 
product  das  Dicbloracetal,  CHClj.CH(OCgHg)j,  als  bei  180« 
siedende  FlüBsigkeit,  welche  bei  Destillation  mit  conceutrirtfr 
Scbwefelsänre  Dicbloraldebyd  liefert: 

CHCIi,.CH(O.GjHi)j  4-  2Ha80,  =  2(CjHs)nS04  +  HjO 
+  CHClj.CHü. 

Der  Dichloratdebyd  ist  eine  waaserhelle,  zwischen  68"  und  90° 
siedende,  in  Wasser  nnlösliche  Flüsaigkeit,  welche  »ich  nach 
einiger  Zeit  in  den  festen  polymeren  Faradicbloraldehyd 
verwandelt  Letzterer  wird  schon  bei  120"  wieder  zu  Dichlor- 
aldehyd.     Der   Dichloraldehyd    liefert   bei   der   Oxydation    Di- 
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Iure,  mit  Phosphonuperchlorid  dagegen  Tetraohlor- 
0-  764). 

Das  gefl&ttigte  Oxyd  des  Acetylens  ist  der  einfacbete 
Ldehyd,  das 


CH:0 
GlyoxaL  CoHaO«  =    1 

CH:0 


[AMselbe  bildet  sich  bei  gemässigter  Oxydation  des  Aethy- 
nnd  Aethylalkohols  mit  Salpetersäure  neben  Giycol- 
und  Glyoxylsäure  (§.  758).  Bei  seiner  Darstellung  ver- 
gans  wie  dort  angegeben,  nur  verdampft  man 
isig  das  in  denCylindem  gebildete  Oxydationsgemisch 
in  kleinen  Portionen  (wobei  stets  Glyoxal  durch  noch 
Salpetersäure  in  Glyoxylsäure  und  Oxalsäure 
^sht),  sondern  erhitzt  die  Flüssigkeit  vor  dem  Eindampfen 
■%«  Standen  lang  am  Rückflusskühler,  wobei  zumeist  der 
lAttidflfne  Aethylalkohol  und  Aethylaldehyd  die  Salpetersäure 
Nachdem  man  mit  Kreide  gesättigt  und  die  Salze 
Alkohol  abgeschieden  hat,  wird  das  weingeistige  Filtrat 
■f  dem  Wasserbade  zum  dicken  Syrup  eingedunstet,  und  dieser 
lochmtli  mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen,  wobei  sich 
ioeh  etwas  glycolsaures  Calcium  abscheidet.  Der  wieder  ver- 
ftmpfte  alkoholische  Auszug  wird  dann  mit  dem  mehrfachen 
Volsm  einer  gesättigten  Lösung  von  saurem  schwciligsaurem 
Kstriom  vermischt  und  einen  Tag  lang  am  kühlen  Orte  sich 
■ilbit  überlassen.  Es  setzt  sich  dabei  ein  reichlicher  farbloser 
kryitsUinischer  Niederschlag  von 

Glyoxal-Natriumsnlfit   oder  Acetylen  -  Dihydrat  -  Di- 
Mtriamsnlfit  ab: 

CH:0  CHtOII).SOsNa 

I  +  2HNaS0a  -h  IIoO  =     |  +  HjO. 

CH:0  CiKOI^.SOaNa 

&n6  warm  gesättigte  wässerige  Lösung  dosselhcn  scheidet  nach 
2iiiatz  Ton  Chlorbarium  krystallinische  Krusten  der  sehr  schwer 

CH(0H).S03 

^ög^isAen  San'umverbiaduDg,  sj  ^Ba-\-bViJd,  «^^, 

CIf(OII).So/ 


EntwiokelDug 
Boun.  VordftDi 
Olfoxal  alt 
inAUobol  nn 
wird  M  dura] 


in  galb«  hsTurtigs  Hawea  remndelt  nnd  redacirt  die  Oxyd« 
ediarHeUUe,  «tliraiid  h  solbit  an  Gl josflatni«  imdOxaUnm 
wird;  t.  B.: 


CH:0  CO. OH 

iH,0  +  '**''  =  '^  +  io.OH"'"'*^ 

Doroh  Terdüunte  Salpetenftnre  wird  ea  rorwiegend   in  QI7- 

oxylaKare  öbergefährt : 

CH:0  CH:0 

CH;0        ~co.oa' 

EÜne  U*DDg  Ton  Qlyoxal  in  starker  EBrigaänre  aehaidat, 
wenn  *ie  mit  Chlorwasaentoffgaa  gpeaftttigt  wird,  eine  Mnorpha 
weilte  Hatte  ant,  welelie  in  Watter  >  Aether,  Chloroform  «to. 
gini  anlfitliob  itt  Ihre  Znummenietcnng  entapricht  der  Formal 
^iHmO,s  nnd  wlre  tie  danach  gemüta  der  Oleichong: 

eCgHjOj  -I-  HjD  =  CijHuOi, 
entstanden.  Sie  wnrde  daher  Haxaglyosalhydrat  genannt. 
Ihre  Conatitution  Ut  nnbekannt.  Mit  Acetoxylchlornr  gekocht, 
wird  nnr  ein  Wataantofiatom  dnrob  Äcetoxyl  vertreten,  indem 
tich  ein  nnlötlichoa,  weiaae«,  amorphet  Pulver  von  Hexagly- 
oxalacetat,  C,aH„(C,HiO)Oit,  bildet 

Diahloraoetal  (voriger  §.]  wird  bei  längerem  Erbitten  mit 
Nttrimnithylat  in  Olyoxalacetal,  ein  Doppelacatal ,  öber- 
gefOhrt; 

CH(0C,aj, 
CHCL.CH(O.C,H,),  ■+-  aKaOCgflg  =  2NaCl  +  [  . 

CH(OC,Htt), 
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Löst  man  Glyozal  in  wasserigem  Ammoniak,    so 
•Ifaiiilig  iwei  basische  Yerbindongen. 

Gljoosin,  C«H^4,  scheidet  sich  in  kleinen,  in  kaltem 
&at  oiilöslichen  Nadeln  aus  and  liefert  mit  zwei  Aequi- 
Sinren  lösliche,  krystallisirbare  Salze.     Die   Chlor- 
'•Platinchlorid Verbindung  hat  die  Formel  G0HeN4, 
PtCl«.   Das  Glycosin  gehört  ohne  Zweifel  zu  den  Nitril- 
der  Aldehydradicale  (vergl.  §.  423  und  424)  und  könnte 
■eh  seiae  Bildung  e^wa  nach  dem  Schema: 

6HaO+         CH.CH 

<    > 


SCHO.CHO  +  4NHa  = 


Die  ebenfalls  mögliche  Verbindung  jeder  der  drei 

lig^   Acetylengruppen    mit    gleichzeitig    allen    vier 

»ffatomen  lässt  sich  in  einer  Ebenenformel  nicht  dar- 

Dm  Glyoxylin,  C3H4N2  oder  wahrscheinlicher  G0UgX4, 
i.iR  Waiaer  leicht  löslich.   Seine  Chlorwasser stoff-Chlorplatin- 
lug   ist  CgHgN^,  2HC1,  Pta«.     Die  Entstehung  der 
aas  dem  Olyoxal  ist  noch  nicht  völlig  aufgeklärt. 


Eine  Tricarbonid Verbindung  der  Gruppe  ist  unbe- 
iHit,  dagegen  wurde  ein  Tetracarbonid  im 


CHa.CH.O 
Succinaldehyd,  C^ILOo  =  1 

CHs.CH:0 


'liiestellt.   Derselbe  bildet  sich  aus  der,  durch  Oxydation  aus 
ib  entstehenden  Bemsteinsäure ,  wenn   man  letztere  durch 

ÜU^.COCI 
^h^crpeniMohJorür  zunächBt  in   das  Dichlorür     \  > 


Tenrandelt  i 
mit    Eiwnig 


]Srt  sich  in 
byitellmiBcl 


soe.  T< 

Formel  &H 
Sicherheit  b< 
keton,  du  i 

c>: 

Hau  erhält. 
oinyldichlorC 
heftigen  Wii 
CHj.C( 
CH,.C( 
Du  Aethylei 
leioht  beweg 


Derivate  der  Eeton-Aldehydradicale. 


807.  Zu  dieser  G^ppe  gehören  einige  dem  Acetjlen 
homologe  Kohlen  Wasserstoffe,  Cn'Han'+i.C:  CH,  nnd  ihre  Ver- 
bindungen, deren  niedrigstes  Olied  selbstverständlich  ein  Tri* 
carbonid  iA. 
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AUylen,  CHg.CiCH. 

806.  Das  Allylen  entsteht,  analog  der  Bildung  des  Ace- 
tylens  aus  halogensubstituirten  Aethylenen,  bei  der  Einwirkung 
einer  alkoholischen  Natriumäthylatlösung  auf  Chlor-  und  Brom- 
propylen  (§.  704): 

CHj.CCliCHa  4-  NaO.Cjüs  =  NaCl  +  RO.C^U^  +  CH,.C:  CH, 

und  bei  Zersetzung  seines  Tetrachlorürs ,  des  Dichloraceton- 
chlorids,  mit  Natrium: 

CHj.CCla.CHCl,  +  2Naa  =  4NaCl  +  CHs.CiCH 

Dichloracetonchlorid 

Es  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  in  ammoniakalischen 
Losungen  von  Silber-  und  Cuproverbindungen  explosive  Nieder- 
schläge von  ähnlicher  Constitution  wie  die  Acetylen  Verbindungen 
hervorruft.  Der  Kupferniederschlag  ist  zeisiggrün  gefärbt,  die 
Süberverbindung  weiss  und  krystallinisch.  Letztere  entspricht 
der  Formel  (CsHJjAgj: 

Ag.NHsCl  CHj.CiCAg 

2CHs.C:CH+    |  =  2NH4CI  +  I 

Ag.NHjCl  CHa.CiC.Ag 

Säuren  entwickeln  daraus  wieder  Allylengas. 

Mit  dem  Brom  bildet  es  zwei  farblose  ölige  Verbindungen, 
von  welchen  das  Allylendibromür,  CH3.CBr:CHBr,  bei 
190^  bis  131^  siedet  und  das  specif.  Gewicht  2,05  hat,  während 
das  Allylentetrabromür,  CHs.CBrj.CHBr^,  von  2,94  specif. 
Gewicht,  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist.  Mit  Jod  vereinigt 
es  sich  langsam  zu  AUylendijodür,  CHg-C  J:CHJ,  einer  bei  198^ 
siedenden  Flüssigkeit. 

Auch  Brom-  und  Chlorwasserstoffsäuren  werden  von  Allylen 

direct  aufgenommen  unter  Bildung  der  Dihaloide  des  Aceton- 

radicales.      Chlorwasserstoff    liefert    Dimethylcarbondichlorür 

(§.  446): 

CHj.CiCH  -f  2HC1  =  CH3.CCla.CH,, 

Brom  Wasserstoff  dagegen  neben  dem  entsprechenden  Dimethyl- 

carbondibromür ,  CH3.CBr2.CH8,  noch  das  dem  Brompropylen 

isomere,  bei  48®  siedende  Propenylbromür : 

CH3.C:  CH  -f  HBr  =  CH3.CH:CHBr. 

Mit  Jodwasserstoff  bildet  es  ein  dem  Propylendijodür  isomeres 

Oel,   welches  bei  0®  das  speci£  Gewicht  2,44  hat  und  bei  147® 

bis  148®  unter  Zersetzung  siedet.    Dasselbe  ist  wahrscheinlich 

das  Dimethylcarbondijodür,  CH3.CJ3.CH3. 


Acrolein.  689 

Art  ist  da«  aas  dem  Allylslkohol  entstehende  Acrolein  aufzafuhreD ; 
es  weicht  jedoch  in  Beinen  chemischen  Eigenschaften  mehrfach 
von  den  ächten,  die  Gmppe  CH:0  enthaltenden  Aldehyden  ab. 
ao  daaa  es  zweifelhaft  ist,  ob  ihm  die  Formel  CHg:CH.CH:0 
zukommt  oder  ob  die  BindaDgaTerhältaiBse  nicht  vielmehr 
durch  den  Anedrnck  CHjiC  gegeben    werden.     Für    den 


i^ 


letzteren  sprechen  auch  seine  Besiehfngen  zur  Hjdracryl säure 
und  GlycerinsÄure.  Da  indessen  auch,  die  letztere  Formel  noch 
nicht  sicher  nachgewiesen  worden  ist,  so  mag  das  Acrolein 
im  Folgenden  als  ächter  Aldehyd  gelten. 


Acrolein,  C,H,0  ^  CHj;CH.CH:0.    ' 

81&.  Das  Acrolein  entsteht  ausser  durch  vorsichtige  Oxy- 
dation des  Allylalkohols  auch  bei  trackner  Destillation  des 
Glyccrins  und  seiner  Kst^r,  z.  6.  der  Fette,  und  endlich  bei 
der  Behandlang  des  Acet«ns  mit  Brom. 

Zur  Darstellnng   des  Acrolelns   eignet  sich   am   besten  die 

Anwendung  des  entwässerten  Olycerins,  von  welchem  man  ein 

Theil  mit  zwei  Tbeilen  sanrem  schwefelsaurem  Kalium  mengt 

und   trocken   destillirt.     Die  Zersetzung    verläuft    nach    dem 

Schema: 

CH,.üH  CH, 

I  ü 

ÜH.OH    =  3H,Ü  +  CH 


CH,.OH  tn-.o 


Das  Destillat  muas  sofort  mit  Chlorcaicium  und,  zur  Bindung 
der  beigemengten  schwefligen  Säure,  mit  Bleiozyd  vermiacht 
und  auFi  dem  Wasserbade  rectificirt  werden. 

Das  Acrolein  iat  eine  dünne,  farbloao,  bei  52"  siedende 
düBsigkeit  von  furchtbar  heftigem,  Nase  und  Angen  schmerz- 
haft angreifendem  Gerüche.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und 
braucht  zur  Lösung  von  letzterem  etwa  sein  40faches  Gewicht. 
Mit  Alkohol  und  Aether  mischt  es  sich  in  jedem  VerhältniBse. 
Beim  Aufbewahren  Terwandelt  es  sich  in  eine  weiss«  amorphe 
Substanz;  Diaacryl,  ein  Polymeres  von  unbekannter Holecular- 

Strackci-Wliljoanui,  OigulKb«  Cheml«.  it 


Crotonaldebyd.  691 

CH,— CH— CH,  Dor  mit  verindsctsr  3t«Uaiig  der  doppelten 
EoUenstofTbindniig,  duIaodichlorglycidoderBetft-CliloT- 
allylcblornr,  isomer  ntit  AUylendioUorfir  und  AorolcUorid, 
entsteht  neben  Dichlorglyoid,  wenn  man  Gljcerjltrichlorür 
durcfa  Alkali  zenetit,  ala  Gubloie,  bei  109*  siedende  Flfttaig* 
beit.  Sie  bildet  sich  in  grösserer  Ifenge  beim  Enrftrmen  von 
DioUorhydrin  (§.  725)  mit  Phoiphorsiare&nliydrid : 
CH,aCH(OH).CH,a  H-  P.0(  =  2HP0,  +  CH^LCH=CHC1. 
Sie  vereinigt  sich  direct  mit  Chlor  su  dem  Tetrachlorör  des 
Badicales,  CH,CI1.CHC1.CHCI,. 


Alpha-Crotonaldehird,  Ct^O  =  C^.CH:CH.CHO. 

B14.  Der  Alpha-Crotonaldehyd,  ancli  nur  Croton- 
aldehyd  genannt,  entstaht  ans  dem  Aethjlaldehyd  durch 
längere*  Erhitiea  mit  concentrirten  Lösungen  von  essigsanrein 
Ealinm  oder  mit  Chtorsink  nnd  wenig  Wasser  anf  100": 

2CH,.CH:0  =  H,0  +  CH,.CH:CH.CHO 
and  ans  dem  Aldol  (§.  703)  durch  Destillation : 

CH,.CH(OH).CH,.CH.O  =  H,0  +  CH,.CH:CH.CHO. 

Der  Crotonaldehyd  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose 
Flüssigkeit,  welche  bei  »n&ng«  obstartigein  Qernche  anf  Nase 
und  Aagen  ähnlich  wie  Acrolein  wirkt.  Er  siedet  bei  104" 
bis  106°,  ist  in  Wasser  etwas  löslich  und  wird  durch  Oxydation 
(langsam  an  der  Lnft,  schnell  durch  Silberozyd)  in  Alpha- 
CrotoDsaars  verwandelt  Mit  Phosphorpentachlorär  liefert  er 
das  Crotonaldichlornr,  CH,.CH:CH.CHCla,  ein  bei  126«  bis 
127*  siedendes  Oel  nnd  verbindet  sich  mit  Chlorwasserstoff 
direct  2a  Chlorbntylaldehyd : 

CH,.CH:CH.CHO  +  HCl  =  CH,.CH,.CHC1.CH0. 


Deriv 

iBkllyleD,  CH,:C:GHj,  und  Glycidkörper. 


816.  Ein  d«m  Allelen  (§.80S)  üomerer  gaaförmiger  EoUco- 
«BHentoff,  das  Ii&Uylen,  welchem  nicht  woU  eine  maden 
kIb  die  Formel  CH|:C:CH|  mkommen  kuin,  iet  biaher  nnr 
dnrch  ElectrolyBe  des  itacontanren  Kaliams  gewonnen  worden. 
Hit  ammonialtaliichen  Lösnngen  von  SilberealEen  liefert  ea 
keinen  Niedenchtag.  Mit  Brom  vereinigt  es  aioh  direct  su 
kiyst^nischem  laallf lentetrabromür ,  C  Hj  Br .  C  Bfi  .  C  U,  Br. 
Directe  Beziehtmgen  in  den  folgenden  Glycidverbindimgen 
sind  noch  nicht  nachgewiesen  worden,  erscheinen  jedoch  ksDm 
Eweifelban. 


OlycidveTbindungen  oder  Derivate  des  n-subttituirten  Allyli. 

Qie.  Bringt  man  Glyceryltrichlorür  mit  gepnlvertem  Aets- 
kali  znaammen,  bo  treten  unter  enei^scher  Reaction  ein  Chlor- 
ond  ein  Wasaerstofiatom  aus  nnd  es  entsteht  das  Bogenannt« 

Diehlorglycid,  Ca,:CCl.CHjCl,  oder  Alpha- Chlorall jl- 
chlorür,  wahr  ach  einlich  das  Dichlorür  des  iBallylens,  isomer 
mit  Ällylendichlorür,  Isodichlorglycid  and  Acrolchlorid.  Das- 
selbe ist  eine  leicht  bewegliche,  angenehm  ätherisch  riechende 
Flüssigkeit,  welche  hei  94"  Biedet  und  sich  mit  noch  einem 
Molecal  Chlor. zu  dem  Tetrachlorür,  CHaCl.CClj.CHsCl,  Di- 
chlorglyciddichlorär  von  IGl"  Siedepunkt  verbindet 
Auch  ein  Molecal  Brom  wird  direct  zu  Dichlorgly ciddi- 
bromnr,  CHgBr.CClBr.CIL,Cl,  einer  FlÜBsigkeit  von  2,10 
ipecif.  Gewicht  und  221"  Siedepunkt,  aufgenommen. 

Durch  Erhitzen  mit  dem  sechsfachen  Volum  Schwefelsäure 
und  Destillation  dea  Prodnotes  mit  Wasser  geht  das  Diehlor- 
glycid in  Monochlorocetcn  (§.  706)  über.  Der  Process  verläuft 
wahrscheinlich  in  den  Phasen: 
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CH,:CCl.CHsGl  +  HO.SO,.OH  =  GH,.CCI(O.SO,.OH).CHsCl 

und 

CH,.Ca(O.SO,.OH).CH,Cl  +  H,0  =  HjSQ^  +  HCl 

+  GH,.CO.GHsCl.     . 

Dibromglycid,  CH|:GBr.GHsBr,  oder  Alphft-Bromallyl- 
bromür  wird  ans  Olyceryltribrom&r  und  Aetzkali  erhalten  und 
siedet  bei  151<»  bis  1520. 

817.  Wird  Dibromglycid  mit  Salzen  einbasischer  S&nren 
erhitzt,  so  tauscht  sich  nur  ein,  und  zwar  ohne  Zweifel  das 
endständige  Bromatom,  gegen  den  Säurerest  ans  und  es 
entstehen  so  flüssige  Alpha-Bromallylester.    So  z.  B.: 

CHaiCBr.CHaBr  -f-  AgO.NO,  =  AgBr  +  CHjKJBr.GHa.O.NOa 

Alpha-Bromallyl- 
nitrat,  Siedepunkt 
zwischen  ]40i>  u.  IW^ 

CHaiCBr.CHjBr  +  KO.CaH,0  =  KBr  +  CP4:CBr.CH,.0.CjH,0 

Alpha-Bromallylacetat, 
Siedep.  163»  bis  1640 

aus  welchen  Alkali  Alpha-Bromallylalkohol, 

GH,:GBr.GHi.OH, 

frei  macht  Letzterer  ist  eine  &rblose,  bewegliche  Flüssigkeit 
von  augenehmem  Gerüche,  welche  bei  15^  das  specifl  Ge¥richt 
1,6  hat  und  bei  155<^  siedet 

Durch  Phosphorpentachlorür  wird  der  Alkohol  in  das 
Alpha-Bromallylchlorür  oder  Ghlorbromgly cid, 
CH^rCBr.CHsGl,  verwandelt,  welches  bei  120^  siedet  nnd  auch 
aus  dem  Glyceryldichlornrbromür,  GHaCLGHBr.GHsCl  (§.  728), 
durch  Alkali  entsteht. 

Das  aus  Allyl-Aethyläther  nnd  Brom  entstehende  Glyceryl- 
dibromurathylat  (§.  731)  geht  mit  Alkalien  in  analoger  Reac- 
tion  in  den  Alpha-Bromallyl-Aethyläther, 

GHsfCBr.CHi.O.CsHs, 

eine  angenehm  riechende,  bei  180^  bis  135^  siedende  farblose 
Flüssigkeit  von  1,26  specif.  Ge¥rieht  bei  12®,  über. 

Dibromglycid  setzt  sich  femer  mit  Kaliumihiocyanat  zu 
dem  Alpha-Bromallylsenföl  (vergl.  §.  717), 

GHa:GBr.CHa.N:GS, 
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Homologe  dei  iMllylent. 

818,  Dem  UftUylen  verhalten  «icb  in  Bezug  anf  die  Dn- 
fUugkeit,  mit  ammonikkaliscben  Löanngeii  ron  Silber-  niid 
Cnproverbindongeu  metallhaltige  Niedencbläge  zd  bilden, 
mehrere  KohleuwaEsentoSe  gaui  analog  nnd  können  daher  ab 
Homologe  deaselben  angesehen  werden. 

Crotonylen,  C,H,  =  CHg.CH:C:CH,,  findet  aich  im 
Leochtgaae  nnd  kann  daran«  dnroh  Druck  flüsaig  abgeachieden 
werden.  Man  erliilt  ee,  ähnlich  wie  Acetylen  und  Allylea,  ani 
dem  Brombntylen  (g.  707)  durch  Erhitzen  mit  alkoholiiober 
Kalilöaung: 

C^.CH,.CBr:CHg  +  KOH  =  KBr  +  H,0  -(-  CH,.Ca-C;CH, 
nnd  wenn  eia  Gemenge  gleicher  Voinme  Ton  Acetylen  nnd 
Aethyleo  dnrch  eine  aobwach  rotfagläheode  Bohre  geleitet 
wird: 

CHgXH,  -I-  CHjCH  =  CHj.CHiCiCH». 
Ee  iit  eine  &rbloBe,   aohon   bei   etwa  20°  siedende  Ftüisigkeit, 
welche  eich  mit  Brom  za  einem  Süsiigen,  bei  etwa  160"  ri^ 
denden  DibromQr,  C^H^Br),  und  einem  kryatalliairenden  Tetra- 
bromür,  CHj.CHBr.CBr,.CHjBr,  Terbiodet. 

laoTSlerylen, C(H,  =  (CH,},:C:C:CH,;  entsteht  auBBrom- 
itamylea  (§.  747)  durch  Alkali.  Es  ist  eine  knoblanchaiüg 
riechende  Flüssigkeit,  welche  zwitchen  42^  und  45"  siedet.  Mit 
Brom  liefert  ei  nor  flüssige  Verbindungen,  nämlich  ein  bei 
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ATQ^  miedendet  Dibromür,  CsHgBrs,  und  ein  nicht  unzer- 
plMtiUirlMreB  Teirabromür, 

CsH^Br«  oder  (CH,),:CBr.CBrs.CHsBr. 

Ii5herey  »üb  den  einfach  halogensubstituirten  Alkylenen 

ler   'Weise  darstellbare  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe 

und  bekannt,  indessen  nicht  näher  untersucht;  wie 

swiechen  76®  und  80®  destillirende  Hexoylen,  C|H|o» 

ich  CHa.CHa.CHs.CH:C:GHa. 


DeriTate  der  vierwerthigen  Alkoholradicale. 

hythrit,  C«H«(0H)4  =  CHa(On).CH(OH).CH(On).GHs.OH. 
t 

k» 

r  n0.  Dieser  vierwerthige  Alkohol,  welcher  auch  Erythro- 
hn  oder  Phycit  genannt  wird,  kommt  in  einer  Algenart, 
BüMtiitm*  vulgaris  y  vor  und  entsteht  durch  Zersetzung  des 
B  Mhreren  Farbflechten  (z.  B.  Rocella  Montagnei)  enthaltenen 
kytlirina  mit  kochendem  Baryt-  oder  Kalkwasser.  Die 
MJAliU  werden  am  besten  mit  Kalkmilch  ausgekocht.  Der 
jtemlifliiig  gelöste  Kalk  wird  darauf  durch  Einleiten  von 
.nre  ausgeföllt,  das  Filtrat  zum  dünnen  Syrup  verdunstet 
Vit  Alkohol  versetzt.  Nach  einiger  Zeit  krystallisirt  der 
■qrflirit  aus  und  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Aftohol  gereinigt  werden.    In  den  alkoholischen  Mutterlaugen 

hiUi  sich  Orsellinsäure  und  Orcin. 

Der  Erythrit  bildet  grosse  farblose  quadratische  Krystalle, 

«ddie  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Weingeist  und 
'  liekt  in  Aether  lösen.  Er  schmeckt  süss ,  schmilzt  bei  120® 
[ild  verflfichtigt  sich   unter  theilweiser  Zersetzung  bei   etwa 

100^.  Dnrch  Aetzkali  wird  er  bei  250®  in  Oxalsäure  undEssig- 

rinre  gespalten: 

C4H«(OH)4  +  3K0H  =  KjCaO^  +  KC2H8O2+  II^O  +  4  Ha- 

Beim  Erhitzen  mit  Säuren  erhält  man  Ester  des  Erythrit. 
Ikr SälpeignaureeBter,  Nitroeryihrii  genannt,  C^II^CO.NOa)«, 
mirtehl  beim  ÄußöBen   des  Erythrit   in    rauchender  ^«A^^Vät- 
tai»  and  HUh  uuf  Znsatz  vou  concentrirter  Scbvf eie\Ä^MX^  vn 
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ftrbloteii  Eryitallblättem  nieder.     Er  aohmilzt  bei  61*  and  . 
«^lodirt  durch  Sto»  mit  ämwenter  Heftigkeit. 

Darcfa  JodwaMentoSBinre  wird  der  Eryttirit  in  nontiAl- 
•eonndiree  Bntyljodür  (g.  19S)  ftbergeßhii,  bei  l&ngereia  Er- 
hitcen  mit  ranchender  Chlor-  and  BromwaBMrctoiMare  dm--  i 
gegen  «etit  er  sich  unter  Auitansch  iweier  O  H-Gmppeit  geg«B 
zwei  Halogenstome  in  Dibydrat-Dibkloide  seineH  IUdie»lM  om, 
welche  dnrch  einOemiicb  von  Schwefelsäure  und  oonoenMrter 
Salpeterainre  in  Diluloid-Dinitrate  übergeführt  werden. 
-  Erythrit-Dichlorhydrin,  C^HfClifOH),,  bildet  farbloee, 
in  Alkohol,  Aether  nnd  Wuser  leicht  lösliche  KrysbUle,  welche 
bei  116°  schmelzen.    Nitroerjrthritdichlorhydrin, 

C«H,.Cl,(0.NOJft 
krjatallisirt  in   bei  60"  schmelcenden,  in  Wasser  nnlöelioliea, 
nicht  esplosiven  Nadeln. 

Erythrit-Dibromhydrin,  C4Hg.Bri^OH)4,  gchmilsrt  schon 
bei  130"  und  liefert  ein  in  glänzenden  Nadeln  krystalli sirende« 
Dinitrat,  C,Hg.Br,(Ü,I<"0,)j,  welches  bei  70«  schmilzt. 

830.  Erhitzt  man  Erythrit  mit  Ameisen sänre,  so  entsteht 
zunächst  ein  Monoformiat,  welches  zwischen  220"  und  240" 
(ähnlich  wie  das  Monoformin  des  Glycerins  in.  Allylalkohol)  in 
Kohlensänre,  Wasser  und  Erythroglycol  zerfallt: 

C4H,(0H),(0.CH0)  =  COs  +  HjO  -|-  C,Hj(OH), 
Erythroglycol 

Daa  Erythroglycol  enthält  zwei  Wasgerstofiatome  we- 
niger als  das  Butylenglycol  nnd  ist  wahrscheinlich  nach  einer  der 
Formeln  Ctt(:CH,CH(üH).CHa.OH  oder  CHi(0H).CH:CH.CH,(OH) 
zusunmen gesetzt  Es  ist  eine  dickliche,  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeit,  welche  bei  199°  bis  200°  siedet  und  sich  direct  mit 
zwei  Atomen  Brom  verbindet.  Nebenbei  bildet  sieb ,  ohne 
Zweifel  aus  einem  Di  form  ist  des  Ery  th  rite  a,  ein  dem  Crotonylen 
isomerer  Kohlenwasserstoff,  welcher  möglicher  Weise  das  isolirte 
Radical  des  Erythrites  ist: 


Diallyl.  097 

cHj.o.cHO  ca. 

CH.OH  CH 

I  =  2C0,  -(-  2H,0  +    I 

CH.OH  CH 

CHj.O.CHO  CH, 

Mit  Brom  vereinigt  sich  denelbe  in  eiDem  Tetrabromür, 
welches  in  glänzenden,  bei  llö'^biB  116"  BChmelzenden  Blättchen 
krystalliBirt,  CHiBr.CHBr.CHBr.CHjBr{?). 

DiaJUyl,  CgHio  =  CHj:CH.CHs.CH,.CH:CH,. 

831.  Das  DiaUyl  entsteht  bei  Behandlnng  der  AUylhaloTde 
mit  Metallen.  Man  geht  dabei  Tom  Allyljodür  oder  Bromür 
aus  und  erwärmt  dieselben  —  Eweckmänig  nach  Zuaats  eines 
Tropfens  Aethyiaikohoi  —  mit  Natrium: 

aCjHaJ  +  Na,  =  2NaJ  +  C.H„. 
Ebenso   wirkt   staubförmiges   Silber   aaf  beide  Halogenverbin- 
duQgen  bei  100"  ein.    Ein  vortheilhaftes  Verfahren  bietet  femer 
die  Erhitzung    von  Qaecksilber«llyljodnr  (§.  710}    mit    einer 
Cyankaliumlösung ; 

SJ.Hg.CjHj  +  2KCN  =  2KJ  -|-  Hg{CN).  +  Hg  +  C,H„. 
Das  Diallyl  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flnuigkeit  von 
0,664  epecif.  Gewicht,  welche  bei  G9°  siedet  nnd  die  Dampf- 
dichte 2,63  besitzt.  Mit  Brom  Tereinigt  es  sich  tu  einem  kry- 
stalüni  sehen,  bei  63''  schmelcenden  Tetrabromnr,  mit  Jodwasser- 
stoff tn  den  früher  besprochenen  VerbindnngeD  CfHuJ  (§.  748) 
und  C«H„J,  (§.  491.2). 


Derivate  der  iunfwerthigen  Kohlen- 
waBserBtoffireBte  CnHsn— s- 

Derivate  der  Radicale  zweifach  substituirter  Fettaänren. 


S89.  Während  die  Ertettung  nur  eioeB  einzigen  Waaaer- 
ertoffatomea  im  Kadicsle  der  fetten  Säuren  lediglich  Yerbiii> 
dnn^ra  der  GlycoUänregnppe  liefert,  welche  gleichseitig  noch 
MUirertbige  Alkohole  sind ,  lo  kann  die  Ersetzang  cweier 
WaMentoffatome  zu  mehreren  Körperkategorien  fähren. 

1.  Findet  die  Sabatitation  an  einem  einzigen  KoUenatofT- 
atone  itatt,  lo  kann  dieae«  geschehen 

a.  an  einem  enditftndigen  Kohlen gtoffatome.  Di« 
einfachitcn  Oxyde  mnasen  gleichzeitig  Aldehyde  nnd 
Säaren  sein. 


2.  Die SnbBtitation  geht  an  zwei  verachiedenen  Kohlen- 
flto&tomen  vor  lieh.  Es  bilden  aich  die  Verbindungen  der 
Doppelalkohol-Säureradical  e. 

Treten  die  WanerstofTalome  dea  Fettaänreradicalea  an 
benachbarten  KohlenatofTatomen  aaa,  ao  können  dieaelben 
aich  nnter  einander  zweiwerthig  rerbinden.  Die  Säuren 
cEieser  Art  bilden  die  Acryl-Crotontänrereihe, 
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Derirate  der  Aldehydsäureradicale. 


Bnd  bii  jetct  zameiit  Verbindangen  des  ReBtes  z:CH.C=, 
[äManjiM^   und  einige  kohlensioffreichere  Aldehydsäuren 
geworden. 


► 


CH= 
VerbiDdungen  des  Aethinyl,    | 

C= 


Halogenverbindangen.  Dieselben  haben  zum 
|W  Mhon  früher,  bei  der  Besprechung  des  Aeihyien  und 
iplyltii,  ErwähnnDg  gefunden. 

L  h  «nter  Linie  gehören  hierher  die  Substitutionspro- 
P^fto  das  Aoetylens  und  zwar  die  früher  (§.801)  eingehend 

len  Metallderivate  desselben  und  das 


Aethinylbromür,  C^HBr  :=  CU|  CBr,  oder  Bromacetylen. 
entsteht  neben  Acetylen  bei  der  Zersetzung  von 
hlBitliylendibromür  (§.  696)  durch  siedende  alkoholische 
hBinng: 

GH,Br.CHBr,  +  2K0H  =  2KBr  +  2Hj,0  -f  CHfCBr. 

Et  hat  noch  nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt  werden 
und  ist  daher  wenig  bekannt,   besitzt  aber  die  aaf- 
Utade  Eigenschaft,  sich  an  der  Luft  von  selbst  zu  entzünden. 

Aeibinyltrihaloide  sind  die  dreifach  halogensubstituirten 
liOylMie.  Aethinyltrichlorür,  Trichloräthylen,  CHCl:CCl2, 
■titeht  aus  dem  Acetylen tetrachlorür  durch  alkoholische  Kali- 
Si«Bg  und  ist  ein  bei  88^  siedendes  Oel.  Das  entsprechende 
\0iii'Bjliribromür,  CHBr.CBr^,  ist  ebenfall»  M%%\^  und 
iM  bei  JSa^,  rerwMDdelt  aicb  aber  nach  längereT  Ze\\.  Vü 
fpoiymere,  nicht  ßücbtjge  Substanz. 
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tion  von  Bro 
den  Tetnhal 
durch  directt 

CHjCI.CCl,      +  Cl,  =  HO  +  CHClj.CCl, 

CHClj.CHCl,  +  Gl.  =  HCl  +  CHClj.CCl,. 

Dt*  Aethinylpentaohlorür,  TriohloriLUiylentrioUoriir,' 
ist  ein  farbloiea  Gel  von  1^  ipeoif.  Gewicht,  welchee  b«i  IfiS* 
■iedet.  Das  AethinjrIpentaDromflr  kryitAllisirt  io  langen 
Prämen,  welche  zwiichea  46^  and  W  Bchmeken.  Man  erhUt 
es  am  dem  Aethinflbromür  und  Aethinyltribromär  donh 
directe  Aufnahme  von  Brom. 

Aetbinyltetraohlorärätbylat,CCl,.CHCl(O.G|HJ, 
iit  der  bei  direoter  Chlorirnng  des  Aethyläthen  entatehende 
Tetrachloräither.  Derselbe  iatflüssig  und  siedet  unter  tbeil- 
weiaer  Zersetzung  bei  189i>  hie  100". 

824.  Cbloral,  CsHCijO  =  CC1,.CH:0.  Dieser  dreifach 
gechlorte  AethjUldehjd  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Aldehyd,  Alkohol,  Zuokerarten  und  einige  andere  Verbin- 
dungen. Am  leichtesten  erhält  man  das  Cbloral  durch  Einleiten 
von  trocknem  Chlorgaae  in  absoluten  Alkohol  bis  zur  völligen 
Sättigung.    Mit  dem  nach  der  Gleichung 

CHg.CIL,.OH  -(-  4Clj  =  ÖHCl  +  CCI,.CHO 
entstehenden  Chlorwasgerstoff  verflüchtigen  sich  ziemliche 
Mengen  von  Aethylchloriir  und  Chlorirungsproducten  dea  leti- 
teren.  Schliesslich  bleibt  eine  krystaUinische  Masse  zurück, 
welche  vorwiegend  aus  der  Verbindung  von  Cbloral  mit  Alko- 
hol, CCl4.CH{0H)(0.CjHs),  und  etwas  Chloralhydrat,  CCIa.CH(OH)„ 
beiteht  und  bei  DestiUation  mit  concentrirter  Schwefelsänre 
reines  Chloral  liefert. 

Das  Chloral  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose  FlüBsigkeit 
von  dorchdringendem  Gerüche  und  dem  specif.  Gewicht  1,502, 
welche  bei  94,6°  siedet.  Beim  Aufbewahren  verwandelt  es 
eich  in  eine  weisse  porcellanartige,  polymere  Modi&cation ,  daa 
Parachloral,  wahrscbeinlioh  Trichloral,  welches  bei  180<* 
unter  Destillation  wieder  zu  gewöhnlichem  Chloral  wird. 

Daä  Cbloral  ist  ein  wirklieber  Aldehyd,  geht  demmkch 
durch  Oxydation ,  am  besten  mit  concentrirter  Salpetersäure, 
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inXrichloreuigsäure  über,  vereinigt  nch  mit  Maren  schweflig- 
sauren  Alkalien  zu  krystalliniBchen  VerbindnogeD,  liefert  beim 
Ertiitzeu  mit  Easigsäareanh;drid  auf  160°  das  Tricblor- 
ätbyliden4i»cetat,  CC1,.CH(0.C,H,0)„  ein  woMsrhelles, 
bei  222"  Biedeodes  Oel;  mit  Acetoxyichlorür  vereinigt  es  sicli 
direct  zu  TricbloratbylidenchlorüracBtat, 

CCI,,  CHCl(O.C,HjO), 
welches  bei  185"  siedet    Mit  Ammoniak  und  den  Alkylamiden 
liefert  es  Hydratamide  des  drei&ch    gechlorten  Aetbylidens, 

z.  B.  CCIj.CH-^^    nnd  CClj.CH  ^,^  „  jjj, 

in  festen ,  schmelzbaren  Massen.  Durch  Phospborpentfuhlorür 
wird  es  in  Aethinylpentachlorür  verwandelt  nnd  darcli  uasci- 
rendea  Wasserstoff  in  saurer  Lösung  (Zink  und  Salzsäure)  in 
Aethylaldehyd  zurückgeführt. 

Von  Aethylaldehyd  anWrecheidet  «ich  das  Chloral  einerseits 
durch  grössere  Energie  in  Bindung  des  Wassers  und  der  Al- 
kohole (vergl.  §.  364),  andererseits  durch  leichteren  Zerfall 
seines  Kohlenstoffkernea. 

Bringt  man  Chloral  mit  Wasser  zusammen,  so  entsteht 
unter  betrachtlicher  Wärmeent Wickelung  das 


Sas.  Chloralhydrat,  CCI,.CH(OH),,  welches  in  rhom- 
boederähnlichen  Forman  des  klinorhombischen  Systems  kry- 
Btallisirt.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  4^**,  der  Siedepunkt  bei 
960  bis  98".  Es  löst  sich  in  Wasser  leicht  EU  einer  neutral 
reagirenden  Flüssigkeit  nnd  wird,  wägen  seiner  schlaferregenden 
Wirkung,  mediciniach  angewendet. 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  Wasser  wird  vom  Chloral 
auch  Schwefelwasserstoff  gebnnden.  Es  entsteht  Chloral- 
s-nlfhydrat  oder  Trichloräthylidenhydrattbiohydrat, 

«  CCIj.CB'qn, 

welches  in  farblosen  Prismen  oder  Blättern  krystallisirt,  bei 
770  schmilzt,  bei  123°  siedet  nnd  sich  mit  Wasser  langsam  in 
Schwefelwasserstoff  und  Chloralbydrat  zersetzt. 

Chloralhydrat  dagegen  liefert  in  concentrirter  wässeriger 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  eine  k^talliuische 'Maaie  von 
ChloralbydroBulfid,  {CC1,.CH(0H)],S.  Datselbe  löst  sich 
in  Weingeist,  Aether,  Benzol  etc.  und  krystallisirt  in  rhomboe- 
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BchmelMndea  ErTitallen  mräckbleibt.    Der  Siedepunkt  Hegt 
bei  1140  bis  11C°.    Hit  Acetozylcblorfir  Mtit  nah  letrtena  n 
dem  bei  198^  siedenden  ChloraUlkofaoUt-Eaiigeater, 
CCVOH»;§||», 

am. 

Uit  Phoipbnrpeultchlor&r    geht   du  Chloi«Ulkohol*t   in 
Tatnchloritther  über: 

CCl,.CH(OH){O.C,Hi)  +  PCI4  =>:  POCl,  +  HQ 

+  CC1,.CHC1(0.C,HJ. 

TrichloracetftI  oder  Trichloräthylidendi&thylat, 

CCI,.CH(O.C,Hg)„ 

entateht  bei  nicht  volikommen  dnrchgeiuhrter  Zersetcnng  dei 

Aethylalkohols  darcb  Chlor,  bei  directer  Chlorirang  des  ge- 

wöbolioben  Acetals  (§.  405)  und  beim  Erhitzen  von  Tetrmohlor- 

itber  mit  Alkohol; 

CCl,.CHCi.(0C,H6)  +  HO.CjHs  =  CC1,.CH(0.C,H^  +  Ha 
El  ist  ein  farbloBCB,  bei  204«  bis  205"  siedendes  Oel. 


826.  Durch  atkaligcbe  Mittel  werden  Cbloral  und  seine 
oben  erwähnten  Verbindungen  Behr  leiobt  gespalten  in  Chloro- 
form und  Derivate  des  Am  eisen  eäureradioales.  Diese  ZereetEong 
wird  am  leichteeten  durch  «äsBerige  Alkalien  bewerkstelligt: 

Ca,.CH(OH),  +  HOK  ^  CCljH  +  CHO.OK  -f  HjO, 
erfolgt   aber   anch  beim  Erhitzen   der  Ammontak-   und  Ajnin- 
Terhindnngen.  So  EerftLUt  z.B.  das  Chloraläthylamin  in  Chloro- 
form und  Aethyl-Formosylamin  (§.  687). 

Caa.CH'^^g  ig  =  CCIjH  +  CHO.N(CjHfi)H. 

aar.  Brximal,  CBrg.CHiO,  oder  Tribromaldehyd, 
entsteht  gani  wie  Chloral,  wenn  absoluter  Alkohol  mit  Brom- 
dftmpfen  gesättigt  wird  und  ist  eine  fiirblose  Flüssigkeit,  welche 
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bei  173«  bi*  173»  «iedet  Mit  Wumf  liefert  et  kryiteUiniiohei 
Broinalii;drkt,  CBr,.CH(OH),,  wolohei  bei  ftS^  »ohmikt, 
mit  Alkobol  du  bei  44^  solunelxende  Bromklalkoliolftt, 
CBti.CH'q  Q^B  .  Beide Terbindnagon  Mnetmi  neb  bei  1100 
wieder  in  ihre  (^mponenten.  Die  ohemiiohen  Eigenscbkften 
enteprecben  gani  denen  dei  Chlorala.  So  lerftllt  da»  Bromkl 
I.  B.  bei  Behftndlnng  mit  Alkelien  in  Bromelbrm  und  emeiMn- 
■eurei  Sali. 


888.  Dibklogeneiiigikaren.  Zn  den  Terbindnngen 
des  Aethinyle  gebären  4ach  die  nreifech  eabititiurten  Enlg- 
sinren. 

Dichlereiiigs&ure,  0^01,0,  =  CHC1,.C0.0H,  enUtebt 
ftUB  der  HonooUoreaugtinrfl  dnrob  weitere  Chlorinmg,  nement- 
lich  wenn  etwu  Jod  mgegen  iat  und  die  Flfisaigfceit  zum 
Sieden  erhitzt  wird.  Audi  beim  Erbitxen  gleiober  Holecule 
Cbloralhjdrtt  nnd  Cyuikklinm  mit  wenig  Wwwer  erbUt  man 
in  euergiadier  Reaotion  Didbloreatigiinre : 

CC1,.CH(0B},  +  KCM  =  KCl  +  CEC),. CO. OH  -|-  HCN. 

Meistena  eraobeint  ne  eli  »nuerordentlich  Uiend  wirkende 
Flütoigkeit,  welobe  bei  18fi'  riedet  nnd  bei  IB"  du  ipecif. 
Qewicbt  1^2  lut.  In  ebmiat  cbemitofa  reinem  Znvtande  kry- 
•tallirirt  lie  in  Rbomboedem.    Ihre  Balie  nnd  meiit  kTfitel- 

IhrAethyleater,  CHOi.CO.O.CiHf,  wird  doroli SUtigen 
ihrer  weingeiitigen  LAanng  mit  CUonraMerstoffgu,  «o  wie 
bei  Einwirkung  von  NetrinmftthrUt  nf  Tetnchlwithjlea: 

CCl,:CCIi  +  SNkO.CaH,  =  3N»C1  +  C,H« 
+  CHC1,.C0.0.C,H, 

und  beim  Zunmmentreffen  roy  Chlorelhydrat  mit  i^fmnk&linm 
in  ftlkoholiicher  Lösung  erhalten. 

Er  itt  ein  &rbloiei,  bei  15S*  bis  lfi6o  siedendes  OeL 

DioblorecetoijUroid,  CHCli-COJfH,,  oder  Dioblonwet- 
amid,  aus  Dichloressigsänre-Aethrleeter  nnd  Ammoniak  entste- 
hend, kryitallisirt  in  sohwer  löelichen  Frinnen,  welobe  bei  9iji'* 
eohmelien.    Bei  383*  bis  334"  eiedet  «■  ohne  ZerMtmng. 
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auf  160°,  so  entsteht  Dibromacetozylbromür,  CHBrt.COBr, 
welches  bei  194°  siedet  und  sieh  mit  Aethjl&lkohol  is  Di> 
bromeBsigBÄure  Aethylester,  CHBri-CÜ. 0.0,^5  (Siede- 
punkt 194%  nmBettt 

DijodessigsKure,  CHJ,.CO.OH,  wird  aus  der  I>]bron- 
eaBigBänre  in  ähnlioher  Weise  wie  die  Houojodeaaigdara 
(§.  757)  ftiiB  Bromessigsftnre  dargestellt.  Der  lueret  entetoheBde 
DüodeiBigünre-Aethylester,  ein  gelbliohee  Oel,  wird  durch 
Kalkmilch  verseift  and  dos  Calci amsalz  in  concentrirter  Lösung 
darch  Salzsäure  zersetzt  Die  Dijodesaigsäure  krystaUisirt  in 
BOhwefel gelben  Rhomboedern,  welche  sich  in  Weiser  schwer 
lösen  DDd  beim  Krhitzen  unter  Jodabscheidung  zersetzt  werdcai. 
Ihre  Salze  sind  krystalliniach ,  das  Blei  -  und  Silbersalz  echwer 
löslich.     Das  letztere  verpufft  beim  Erbitzen. 

829.  BroDiglycolsäure,  CHBr(OH).(JU.OU,  enUteht 
beim  Erhitzen  von  dibromessigsaurem  Silber  mit  Wasser : 

CHBrj.CO.OAg  +  HÖH  =  AgBr  +  CHBr(OH).CO.OH 
und  geht  ihrerseits  durch  die  gleiche  Behandlung  ihres  Silber- 
salzes  in  die  Glyoxjlsäure  über. 

830.  Glyosylsaure,  C^Hjüa  =  CHO.CO.OH  oder  CjH.O» 
=  CH(OU),.CO.OH,  eine  wirkliche  Aldehydsäure ,  entsteht 
ausser  eben  erwähnter  Bildung  aas  den  zweifach  belogen- 
■nbstituirten  Essigeäureestern  durch  Erhitzen  derselben  mit 
Wasaer  auf  120":  • 


CHCa,  CH(OH), 

CO.O.CjHj 


-  SHjÜ  =  2HCI  +  HÜ.CjH.  -|-  J 

CO. OH 


und  neben  Glycolsaure,  Glyoxal  und  OxalsBure  bei  der  Oxy- 
dation von  Weingeist  oder  Aethylenglycol  mit  Salpetersäure. 
Wie  früher  (§.  768)  angegeben  wurde,  lässt  sie  sich  in  Fonn 
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ihre«  «ehr  schwer  löslichen  Cklcinmiftlzea  durch  Öflerei  Um- 
kryatalliuren  kds  heiiMm  WMier  r«in  dAnt«lIeii.  Durch  ge- 
n&ndi  Zerfetzen  de*  Saliei  mit  OxklBlor«  geht  freie  Glyoiyl- 
Mure  im  LÖinng  und  bleibt  beim  Yerdoiuten  de«  Filtnite«  all 
säher,  echwaoh  gelb  gefärbter,  leicht  lötlicher  Sjrnp  lorück. 
Mit  den  Wuierdüapfen  Terflücfatigt  aie  lich  unverindert. 

Ihre  Salce  rind  krTitklliairbar  aud  aitid  in  bei  100'*  ge- 
trocknetem Zoitande  der  Formel  CH(OH)fCO.OM  entsprechend 
suMmmengeMtaL  Du  in  kaltem  Waaser  änuer>t  schwer 
Iräliche  CalciumMli,  [CH(OH)|.CO.O]iCa,  verliert  bei  100«  kein 
WasBer.  Dem  Amrooniuro«Bl»e  dagegen  scheint  die  Formel 
CHO.CO.ONH^  nuukommen. 

Die  Aldehydeigenschaflen  der  Säore  Eeigen  sich  in  nel- 
facher  Beriehung.  Ihre  Alkaliialze  Terflinigen  sich  mit  sauren 
seh  wefligtauren  Alkalien  EU  krjrstalliniachen  Terbindongen,  z.  B.: 
CH{OH).O.SO,.X« 
CO.ONa 
Silberoxyd  wird  von  Löaungen  der  freien  Sänre  nnd  ihrer 
Saite  sofort  metalliseh  r«dncirt,  während  Oxalsäure  entsteht: 

CH:0  CO. OH 

l  -f  Ag,0  =  Ag,  -f  ] 

CO. OH    ,  CO. OH 

Dagegen  bildet  nasoirmder  Wanerstoff  die  rar  Qljoxybäure 
in  dem  Verhältnisse  eine«  primären  Alkohols  stehende  Gljcol- 

CH:0  CH,.OH 

I  +2H  =    I 

00. OH  CO. OH 

Beide  Wirkungen  combiniren  sich,  wenn  gtyozyfaanre  SHie 
mit  starken  Basen  erhitit  werden.  Giebt  man  n  «ioer  Lösung 
von  glyOTylsanrem  Calcium  Kalkwasser  hinn,  so  entsteht  in- 
erst  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  —  frisch  erseugt  —  ein 
in  EssigBäure  leicht  lösliches  basisches  Sali  der  Glyozylsäure 
ist.  Nach  einiger  Zeit,  sehr  schnell  beim  Kochen  mit  Wasser, 
setst  lioh  derselbe  in  lösliches  Glycolat  und,  aaeh  in  Essigsäure 
unlösliches  Oxalat  um  (Oleichnng  in  §.  768). 

Diäthylglyoxylsäure,  CH(OC,Hs),.CO.OH,  entsteht  ab 
Natrinmsatz  bei  der  Zersetiang  von  Diehloresngiäarakthyl- 
«•t«r  mit  drei  Holecnlen  Natriomäthylat : 


Cd  Hill— g]  unter  Haibirong  ihres  Kernes  and  liefern  tunäohtt 
Äldehfdeäuren ,  welche  weiter  in  die  zweibasischen  Säurm, 
CnHan(CO.OH)a,  üUergehen,     So  wurden  erbalten 

CHO 
Suberaldehydsäure.  CgHuO^  =  ejln,/^  ',     aas 

XO.OH 
Palmitolsäure, 

Aielaldehydsäure,  CeH,«Qg,  aus  Stearoleäure  und 
BrasBylaldehydsäure,  CuHmOa,  aus  BehenoiBäure. 
Alle  drei  sind  mit  WaBeerdämpfen   unverändert  flüchtige  Oele. 
Die  Suberaldehydsäure   destillirt  auch   für   sich  ohne  beträcht- 
lich« Zersetzung;  ihr  Siedepunkt  liegt  bei  202°. 


888,  Von  den  i\x  dieser  Gruppe  gehörenden  Verbindungen 

sind  üur  wenige  bekannt,  und  dieae  beschränken  sich  faat 
ausschliesslich  auf  die  aus  dem  Essigsäureester  entstehenden 
Ester  solcher  Ketonsäuren,  welche  die  secundär  gestellte  CO- 
Ornppe   durch   Termittelung   eines   einzigen  Kohlenstoffatomei 
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ippeCO.OH  gebunden  enthalten.  Letztere  sind 
aOgomAmen  Formel  GHs.GO.GXY.CO.OGaH«  su- 
.,  in  welcher  X  und  Y  ebensowohl  Wasserstoff- 
aueh  Alkoholradicale  GnHan— i  bedeuten  können. 


Zu  den  tricarbonidisohen  Yerbindungen  dieser  Gruppe 
•Dibrompropions&ure,  CH3.GBr2.CO.OH,  zurechnen, 
Brompropionsäure  durch  Erhitzen  mit  zwei  Me- 
in sugfwchmolzenen  Glasröhren  als  farblose,  bei 
Lda  Krystallmasse  erhalten  wird.    Sie  siedet  bei 
m^  unter  geringer  Zersetzung  und  wird  durch  den 
«nd  Sehwefels&ure  nascirenden  Wasserstoff  in  Pro- 
'ftbergeföhrt.    Das  Barium-a-Dibrompropionat, 
|. CO. 0)2 6a -f-  9H2O,  krystallisirt  in  seideglänzenden 
wnslehe  bei  90^  alles  Wasser  yerlieren  und  schon  beim 
m  der  Luft  yerwittem:    Der  Aethylester, 

C  Hf .  G  Br^ .  G  O  •  O  •  G^  Hgy 

190^  bis  191®  (vergl.  die  isomere  /9-Dibrompropion- 
812). 


Wie  schon  früher  (§.  608. 4)  erwähnt  wurde,  entsteht 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigsäure -Aethylester 
Ib  Hfttriiimathylat  zuerst  der  Natriumacetessig^ster,  wahr- 
Adiek  gemäss  der  Gleichung: 

SCHg.CO.O.GjHj  +  2Na,  =  SNaOCjHft 
+  CHa.GO.CHNa.CO.O.GaHj, 

te  letetere  Verbindung   das  Ausgangsmaterial    för    alle 
nVrper  der  Gruppe  abgiebt,  indem  man  sie  durch  Zer* 
mit  Säuren  zuvörderst  in  den  Acetessigester, 
CHa.CO.CHa.GO.O.GaHft, 

tändelt. 

Der  letitere  nimmt  für  ein  Wasserstoffatom  des  zwischen 
beiden  CO-Gruppen  stehenden  Methens  (CH^  direct  wieder 
Hatrinmatom  auf,  wenn  er,  mit  etwas  Benzol  oder  Aethyl- 
r  verdftnnt,  mit  Natrium  zusammengebracht  wird : 
^O0.CH,.C0.O.GaH5  +  Na^  =  2CH3.C0.CHNa.G0.0.CaH5 

+  H,. 
m  mkBh&De  reine  NütraceteBaigester  setzt  sich  im 
iHH&Me  leiohi  mit  HAJogeDverbiadangen  organischer ^Mda» 
m,  «9  deM0  dm»  Natrium  durch  den   mit  dem  Bilofpa 

45* 


+  CHs.CO.C.Cn'Han'+i 
iO-OCüHs 
Verancht  man  aua   den  Estem  dieser  KetODainren  dnreh 
Teneifntig  die  Salze  der   letzteren   darz ust eilen ,   ao   tritt    inin 
groaateD   Theile   totale  Abspaltung   der   Säuregruppe   in    Form 
von  kolileniaurem  Salse  ein,  wahrend  ein  Keton  entateht ; 
CH..CO.CXY 

I  +  2NaOH    =  Na,CO,   -f  HOC-H. 

CO.O.CjHs 

+  CHj.CO.CXYH. 
In  geringerem  Betrage  dagegen  erfolgt  noch  ein  zweiter  Vor- 
gang, in  welchem  die  Acetoxylgruppe  aich  als  «saigBaoree  Sali 
abspaltet  and  der  Reat  gleichzeitig  ein  zweites  Säuremolecnl 
liefert: 

C^.CO.CXY.CO.O.CaHj  +  aHOK  =  CH,.CO.OK 
+  CHXY.CO.OK  -f  HO.CjHg. 
Erhitst  man  die  Ketonsäureester  mit  trocicnem  Natriumäthylat, 
so  erhält  man  neben  anderen  Producten  reichliche  Uengen 
TOn  Eatem  der  Formel  CUXY.CO.O.CjH^,  wahrscheinlich 
neben  dep  Polymeren  der  Gruppe  CHj.CO.  Der  Vorgang 
aoheint  dabei  groasentheila  der  Gleicbimg : 
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iCH-.co.cxy 

i  +  NaOCA  =  CgH^SaÜ«  +  aO.C,Hft 

C  0 . 0  Cf  Hk 

CHXY 

CO.OCjHj 
ca  folgen. 

Die  Ketoniüiremoleoiile  und  daher  —  wie  alle  organischen 
VerbindoDgen ,  welche  Tiele  Saaerstoffatome  in  benachbarter 
Lagemng  enthalten  (vergl.  die  Spaltbarkeit  der  o-Oxyfettaänren 
'  §.  7Ö2]  —  wenig  beitändig ,  d.  h.  lam  Zerfalle  ihres  Kemea 
■ehr  geneigt.  Sie  bieten  <^darch  wichtige  Zwitchenatufen  in 
der  Synthese  von  Ketonen  and  organiicfaen  Säaren  nnd  der 
ans  beiden  darstellbaren  anderweiten  Terbindungagrnppen. 

636.  Acetessigeater,  CH,.CO.CHj.CO.O.C|Ht.  Zur 
Darstplinng  des  Acetenigeateri  setzt  man  !□  800  g  möglichst 
reinem,  jedenfalls  wasserfreiem  Esiigeiter,  welcher  sich  in 
nnem  grossen  mit  R&ckflassköhler  rersehenen  Kolben  befindet, 
92  g  Natrium  in  dfinnen  Scheiben  hincu.  Die  Einwirkimg  ist 
anfangs  eine  sehr  heftige,  moss  aber  znletzt  dorch  Erwfirmen 
nuf  dem  Waaserbade  vollendet  werden.  Nachdem  alles  Metall 
gelöst  ist,  werden  210g  Eisetsigsänre  in  grÖMeren  Portionen 
biniugefügt,  wobei  man  durch  fleissiges  Schätteln  dafür  ca 
sorgen  hat,  dass  die  Hasse  möglichst  homogen  bleibt  £■ 
wird  darauf  ans  dem  Waaserbade  abdeatillirt,  wobei  Alkohol 
and  unveränderter  Essigeater  übergeben,  und  der  erkaltete 
Rückstand  mit  so  viel  Wasser  versetst,  dasa  eben  das  essigsaure 
Natrium  gelöst  bleibt.  Ueber  demselben  findet  dob  eine  braone 
Oeltchicbt,  der  rohe  Acetesaigeater,  welche  abgehoben  and 
mehrmals  der  fractionirten  Destillation  nuterwcrfen  wird.  Das 
zwischen  178*  und  186*  Uebergehende  ist  ffir  weitere  Verwen- 
dungen genügend  reiner  Aceteaaigester,  ans  dem  die  chemisch 
reine  Verbindung  zwischen  181*  und  183^  äbergebt.  Die  über 
200°  deatillirenden  Fractiouen  erstarren  heim  Erkalten  lu 
einem  Krystallbrei  von  Dehydracetsänre. 

Der  Aceteisigester  ist  eine  angenehm  nach  frischem  Grase 
riechende  farblose  Flüssigkeit  von  1,03  specif.  Gewicht  bei  5* 
und  182°  Siedepunkt. 

Wird  der  Aceteasigester  in  cngeachmolzenem  Glasröhre 
für  sich  anf  200*  bis  290*  erhitit,  so  lerftllt  er  rollstindig  in 
Essigeater  und  die  schwer  lösliche,  in  "bei  106*  schmelzenden 
Nadeln  kryatalli sirende  Dehydracetsänre: 


80  löat  -«ich  unter  Wassere toffentwickelung  eingetragenes  Nk- 
trinm  ia  der  Meoge  von  eioem  Atom  auf  ein  Molecul  d«> 
Elaters  auf.  Beim  Verdansten  der  dicklichen  Fläseigkeit  im 
TocDnm  hiaterbleibt 

Natracetessigeater,  CHj.CO.CHNa.CO.OCjHs,  als  weis», 
Beideoglänzeude  krystallinische  Mäeee.  Er  löst  sich  leicht  in 
Wasser  (unter  Zenetzong),  Alkohol  und  EeaigBäuTeester,  schwer 
in  Aether,  Benzol  d.  e.  w.  Eiae  LöBuog  der  Verbindung  in 
Essigester  läsat  bei  Znsatz  einer  Aetzenbliraatlösang  in  der- 
selben FlÜBBigkeit  einen  in  Wasser,  Weingeiat  und  Aether 
unlöslichen  Niederschlag  von  Merouriddiacetessigester, 
CH,.CO.CH.CO.O.CaHj 

Hg  fallen.      Anch    ein    entsprechendes 

CHj.CO.CH.CO.O.CsH, 

EapfisrderiTat  ist  dargestellt  worden  und  bildet  ein  blassgrünea 

kryatallintschea  Pulver. 

886.  Dorch  die  Einwirkung  von  Methjljodiir  auf  Natracet- 
enigester  entsteht  unter  Abscheidung  von  Jodnatrium  der 

Methylacetessigester,  CH,.CO.CH(CHj).CO.O.C,Hb, 
als  bei  186^  bis  IS?"  siedende,  dem  Acetessigester  sehr  ähnliche 
Flüssigkeit  von  1,009  specif.  Gewicht  bei    12^*,  welche  dnrch 
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kobleiiMiires  Salz,  Aethylalkohol  und  Methyläthyl- 

440)  Beraettt  wird.  Beim  ErhitEen  mit  etwas  Natrium- 

•ioli  viel  Propionsaare-Aethylester.    Methylacet- 

löst  unter  Wasserstoffentwickelung  noch  ein  Atom 

sa  Methylnatracetessigester, 

CH9.CO.CNa(CH3).CO,O.CjH5, 
mit  Methyljodflr  den 

•ibyUceteflsigester,  CHs.G0.G(GH,)s.C0.0.CsH5, 
9gmi  190*  liedende,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssig- 
OjmS  ipecif.  Gewicht  bei  16<^  liefert. 

analoger  Weise  werden  erhalten  die  ähnlichen 

tkylseetessigester,  CH8.GO.GH(GsH5).CO.O.GaH5, 

196^  y  speoif.  Gewicht  0,998  bei  &*,  welcher  durch 

[    Methyl -Propylketon,    durch  Natriumäthylat    zu 

gespalten  wird. 

ithylaeetessigester,    GH8.GO.G(GaH5)s.GO.O.GaHfi, 

810^  bis  2129  und  giebt  mit  Alkalien  Methyl-Diäthyl- 

mit  Natriumäthylat  Diäthylessigsaureester  (§.  633). 

kollere  Homologe  sind  dargestellt  worden. 

Etwas    anderer    Gonstitution    ist    die    Acetopro- 
kara,  C^.CO.GHs.GHs.GO.OH.    Sie  wird  ebenfalls  aus 
L-Batneetessigester    gewonnen.     Durch    Einwirkung    von 

auf  letzteren  entsteht  zunächst  der  bei 
Im  968^  siedende  flüssige  Acetobernsteinsäureester: 

OBL.GO.CHNa 

I  +  Cl.GH..C0.0.GaH5  =  NaGl 

CO.O.GjHft 

GHj.CO.CH.GHa.GO.O.GaHft 

GO.O.GaHft 
beim  Kochen  mit  Alkalien  nach  der  Gleichung 


CHg.CO.CH.GH3.GO.O.G.H5 

I  +  3NaOH  =  NaaCO, 

CO  0  G  Hu 
+  2HOC2H5  +  GHsGO.CHä.GHa.GO.GNa 


der  Acetopropionsäure  liefert.  UeberBc\iu%%\^Q 
wirken,  bei  der  Einlagerung  Fon  CHa-CH^  zw\%c\i«na. 
CO'Orappea,  nicht  Bpaltend  auf  dasselbe  eiix. 


gmppe.  Als  erstere  bilden  sie  Salze,  Ester  u.  s.  w. ,  welche 
mit  den  enteprech enden  Derivaten  der  fetten  Säuren  voll- 
konunene  Analogien  zeigen  —  andereneits  sind  sie  im  Stande 
nnter  UebergaDg  der  doppelten  in  einfache  liohlenstoffbindunK 
andere  Klemente,  namentlich  die  Halogene,  direct  auf^nnehmen. 
Die  doppelte  Kohle nstoSbindung  verursacht  übrigens  noch 
eine  weitere  Eigenthümlichkeit :  nämlich  die  Spaltung  durch 
achmelzendes  Alkali  in  zwei  Fettaäuremolecute .  deren  Koblen- 
stoffsumme  gleich  dem  EohlenstofTgebalte  der  ursprünglichen 
Säure  ist : 

CuHän-sO.pH  +  2K0H  =  C-Hsn'-iO.OK 

-h  C(„-n')H)(n-»')-lO.OK  +  Hj. 
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Da  oxrdireiid«  WirkDofren  b«i  aiiKeMlttigt«ti  Verbindnn^D 
am  leichtesten  au  der  Steile  der  doppelten  KohleoBtoffbindaDg 
angreifen  und  die  Spaltung  des  Kernes  die  Folge  einer  Oxy- 
dation ist,  so  läsBt  Bioli  der  Ort  der  doppelten  Bindung  im 
Kerne  in  gewissen  Fällen  aas  der  Natur  der  Spaltnogsprodncte 
ermitteln,  ohne  daas  indeeten  dieser  Weg  ein  allgemein  Eover- 
lätsiger  wäre.  Die  beiden  isomeren  Crotonsänren  der  nor- 
malen Kette  : 

CHj.CHiCH.CO.OH       und       CB,:CH.CHj.CO.OH 

«-Crotonsänre  ft-CrotonsInre 

liefern  nämlich  beide  beim  Schmelien  mit  Kali  zwei  Molecale 
essigiaures  Kalium,  worsns  sich  die  erste  Formel  ergeben 
würde,  während  die  iweite  mr  Spaltnng  in  Ameieensänre  and 
Propionsäure  führen  sollte.  Die  Ursache  dieser  anSUligen 
Erscheinung  ist  indessen  dorofa  die  Beobachtung  erklärt,  dass 
die  ^-CrotonBäure  sich  beim  Erhitzen  auf  180*'  direct  in  «-Cro- 
lonsäure  omwandelt : 

CH,:CH,CH,.CO.OH  =  CH,.CH;CH.CO.OH, 
Bi)  dasa  factJBch  nur  a-Crotonaiure  die  spaltende  Oxydations- 
wirknng  des  Alkalis  erfahrt. 

840.  Die  höheren  Glieder  der  Reihe  werden  Oelsäuren 
genannt.  Sie  kommen  in  flüssigen  Fetten  (fetten  Oelen)  als 
neutrale  Glycerinester  neben  denen  der  fetten  Säuren  vor. 
Dass  sie  sich  von  den  lettteren  durch  die  L5slichkeit  ihrer 
llleisake   in  Aether  trennen  laasen,    wurde    bereits  erwähnt 

(g-  ei2). 

Während  die  niedrigeren  Glieder  der  Reihe  direct  Wasser- 
etoff  sufuohmen  und  dadnroh  in  fette  Säuren  dar  Formel 
CnHio— lO.ÜH  übergehen,  sind  die  höheren  Glieder  dieser 
Umwandlung  nicht  fähig. 

Durch  alkoholische  Kalilöanng  werden  die  Halogeuaddi- 
ti'onsproduote  wie  die  AlkylendibromOre  lersetst,  d.  h.  es  wird 
mit  jedem  Halogenatom  ein  Atom  Waaeerstoff  abgespalten,  so 
dass  in  erst«t  Linie  einfache  Halogeusubttitute  der  ursprang' 
liehen  -Säuren ; 

CuHto-iBrj.COOK  +  KOH  =  KBr  +  H,0 
-I-  CnHto-iBr.CO.OK 
und.  weiterhin     hslogenfreie    wasserstoffftnner«    Säuren    der 
Formel  CDHia-t.CO.OH  als  Salse  entstehen: 


itoffgitte  darstellen.  Sie  ist  eine  farblose,  stark  B%iire  Fläs8ig> 
keit,  welche  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrt  und  sich  mit 
Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischen  lätst.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  7"  bis  8",  der  Siedepunkt  bei  139»  bis  140»  Mit  nas- 
cirendem  Wasserstoff  verbindet  sie  sich  nur  schwierig,  doch 
kann  sie  durch  längere  Behandlung  mit  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  in  der  Wärme  voltkommen  in  Propionsäure 
übergeführt  werden : 

CHj:CH.CÜ.OH  +  2H  =  CH3.CHj.Cu.OH. 
Die   Salze    der   Acrjisäure    lind    meist    in    Wasser   leicht 
Iö»}icb.     Das    Natrinmsalz   erhält   man    durch    Eindampfen  in 
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Form  einer  nndenüich  krjBtallmiBoheD  weiuea  Muse,  welche 
von  itarkem  Alkohol  aelbet  in  der  Siedehit»  nnr  weni^ 
anfgenommen  wird.  Dia  Bleiaalz,  (C|^0)),Pb,  krTst&Uisirt 
in  langen  «eidenglänienden  Nadeln  oder  Priimen.  Du  SilbeTaaJ«, 
CjHiO.OAg,  büdet  feine  Nftdelcfaen. 

Beim  Schmelien  acryliannnKmliDnM  mitAettkali  reBnltiren 
Salie  der  Essigüiire  nnd  Ameiiene&are : 
CjHjKO,  -f  KOH  +  H,0  =±  C,HjKOj  -j-  CHEO,  +  H,. 
Ton  den  Eitern  der  Acryliäore  wurde  bisher  nar  der 
Aethyleater  dargoatellt,  und  Ew^r  dorch  Einwirkung  von 
Zink  nnd  Schwefelkfcore  ftnf  eine  alkoholiaohe  Lotung  des 
/l-DibrompropioB>äQreeit«r* : 

CH^.CHBr.CO.O.C,H(  +  8H  =  SHBr  +  C%CH.CO.O.C»Hs. 
Er  ist  eine  dorchdringend  riMhende  FlOsrigkeit,  welche  Ewischen 
101°  und  1020  siedet  and  bei  0*  du  apecif.  Gewicht  0,926  hat. 

84S.  Mit  den  HalogenwaneretoffBiiiren  vereinigt  nch  die 
Acryliänre  direct  ca  den  krjatalliiirbaren  sogenannten  ^Halo- 
gen propiontiuren  (§.  793)  und  limt  lich  daher  leicht  wieder 
in  Hydracryliäare  überfähren.  Ebenso  rerbindet  aie  sieh  direct 
mit  den  Halogenen  und  liefert  >.  B.  mit  Brom  die  der  «-Di- 
brompropionsäure  {§.  833)  isome^  » 

ja-Dibrompropionsäure,  CHaBr.CHBr.CO.OH,  welche 
aach  dorch  Oxydation  dea  Allylalkoholdibromün  vennitteli 
concentrirter  Salpetersäure  entlieht.  Sie  iit  fkrblo«,  kryital- 
linisch,  schmilzt  bei  640  bis  66',  löst  sieh  leicht  in  Wuser 
und  lenettt  lich  bei  der  Destillation.  Ihr  Eäter  i*t  ein  obat- 
artig  riechendes  Oel,  welohea  bei  211<*  bia  314°  siedet 

Siedende  alkoholische  Ealilösoug  verwmndelt  lie  leicht  in 
dos  Ealiumialz  der 

jJ-Bromacryliäure,  GHBr:CH.CO.OH.  Dieselbe  kry- 
stallisirt  in  kleinen,  iwiicheu  69*  und  70^  lehmelienden  Pris- 
men, welche  direct  Bromwaiientoff  aufnehmen  und  dadurch 
wieder  in  |9-I>ibrompropionBäore  übergehen.  Dai  KaUomsalz 
krystalliairt  in  prachtvollen ,   groaien  rechtwinkeligett  Blittem. 

Bei  Behandlung  der  a-Dibrompropioniinre  mit  tlkohoUicber 
Kalilöiong  entsteht  schwierig  das  Sals  der 

o-Bromacryliänre,  CH,:CBr.CO.ÜH,  welche  ebeafaUs 
zwischen  69*>  aad  70°  scbmilit,  deren  Kalinnuab  aber  in 
rhombischen  Tafeln  krystalliiirt. 


Hit  Bron 
brompropioni 
Propittniänre 


1.    n-Cn 

AldeliydeB  (§. 
■äore  (§.  796. 
CH,.CH(OI 
beim  Erhitze 

KalilÖBUDg : 

i;h».cHj.chb 

11  od  durch  1 
Im  letzteren 
Waaserstoffat 
hinduDg  etat 
CH,:CH.CH. 

j}-CrolODBäui 
letzteren  mi 
erwartet  wer 
Tbataacbe  itl 

die  «-Säure  al.».„.„g „„„„...g,  .„„^m..,-  -v  ^.,  .,™^,,vu, 

ob  HchoD  dssNitril  den  Kern  der  »-Säure  enthält,  der  Bildung;- 
vOT^Dg  also  dem  Schema; 

CHj;CH.CHäJ  -I-  KCN  =  KJ  +  CHä.CII:Cll.CN 
entspricht,   oder  ob  erst  das  Nitril  der  /i- Säure  gebildet  und 
bei   der  Ereetzung   des  StickstotTatomes   durch  SauerstofT   sein 
KohlenwasBerstotfradtcal  in  das  der  u  -  Crotonsäure   verwandelt 
wird. 

Die  it-Crotonsäure  kryslallisirt  in  Tafeln  oder  Nadeln, 
welche  bei  72»  schmelien.  Bei  182»  destillirt  sie  ohne  eine 
Veränderung  zu  erleiden.  Durch  nsscirenden  Wasnerstoff  wird 
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sie  —  obwohl  nur  langiam  —  in  Bnttenäiiro  übergsführt,  von 
colKMntriiter  3*lpet«Taiare  m  Eingiänre  und  Oxalainre,  von 
ChromBänre  dage^n  noch  widter  m  EMigtiure  and  Eohlen- 
•ftnre  oxydirt  und  dnroh  Sehmeken  mit  AstaluU  in  iwei 
Molecole  eMigraorea  Sali  gMpalten. 

Hit  JodwMMntoff  und  Bromvauentoff  Tereinigt  üe  siob 
und  liefert  dabei  ein  Gemenge  der  beiden  naoh  ihrer  Conati- 
tution  möglichen  S&nren,  der  a-  and  ^HalogenbDtters&nren : 

<iCH,.CH:CH.CO.OH  -f-  aHJ   =   tCH,.CH,.CHJ.CO.0H 
+  (a— «)CH,.CHJ.CH,.CO.OH, 

welche  durch  Kochen  mit  Alkalien  in  ein  Oemiich  von  a-  und 
Jl-Oxjrbatteraäiire  übergefQhrt  werden. 

844.  Durch  Einwirkung  von  iwei  Molecnlen  Phosphor- 
p^otochlornr  auf  ein  Molecul  Acatearigeiter,  welche  beim 
ZuHammentreffen  beider  mit  grauer  Energie  verläuft,  erhält 
man  ein  Gemenge  der  Chlorüro  zweier  verMdiiedener  gechlorter 
Crotoneäuren.  Aehnlieh  wie  grouentheüa  auch  bei  der  Um- 
setzung zwischen  Chlorphoaphor  und  Aceton  (§.  445)  bleibt 
auch  bier  der  Ptocmb  nicht  bei  der  Phaae: 
CHj.CO.CH,.CO.O.C,H,  +  aPCU  =  2P0C1,  +  CjHga 

4-  CHj.caj.CHj.coci 

stehen,  aoodem  es  tritt  ans  dem  Prod^cte  Cblorwaaeeratoff 
aoa ,   unter  Inanspracbnahme  örtlich  diSerirender  Waiientoff- 

aCH,.CCI,.CH,.CO.Cl  =  aHCl  +  bCH,.Ca:CH.CO.a 
+  (o— 6)CH,:Ca.CH,.C0.CI. 
üieast  man  das  flüssige  Prodnct  in  Wasier,  so  letien  eich  beide 
Chlorüre  in  die  iaomeren  gechlorten  Grotonaiaren : 

CH,.CC]:CH.CO.OH        und        CH,:CC1.CH,.C0,.0H 
um,   welche  sich   in  Folge  venohiedeuer  Löslichkeit  trennen 
Uasen. 

Chlor-a-CrotonaAnre,  CH,.CC1:CH.CÜ.0H,  kiratallisirt 
in  farbloaen  Priaman,  welche  bei  94"  aohmelien,  bei  3060  bi« 
3110  lieden  und  sich  in  36  Theilen  kaltem,  leicht  aber  in 
siedendem  Wasser  löaen.  Bei  Behandlung  mit  Natriumamalgmm 
wird  aie  in  ci-Crotonaänre  äbergef&hrt: 
CH,.Ca;CH.CO.OH  -|-  Na,  =  HaCl  +  CH,.CH:CH.CO.ONa. 


CHa:C.CH, 
+  8  I 

CO.O.CjHs 

Die  freie  Säare  ist  auch  bei  0"  äüeaig  und  wird  von   Bcfamel- 
zendem  Aetzkali  in  ÄmeiaenBäure  und  Propionsäure  geBpalten: 

CH,:C.CH. 

i  +KOH  +  HjO  :=  CHKOj 

CO. OK 

CH,.CHg 
+    1  +H,. 

CO.OK 


Angeli 

Ein  BromsubatilutionipriKlnct ,  die  Brommethacrylsauri', 
entsteht  beim  Erhitzen  des  Critracona&uredibroinürB  (eiehe 
Citradibrombrenz Weinsäure)  mit  wäsaerigen  Alkalien. 


Sauren  der  Formel  CgHgOj. 

CHs.CH:C.CHs 

846.    1.  Metbylcrotoneiure,  |  .wurde 

CO.OH 
aus  dem  Aethyleeter  der  AethomethoxaUAure  (§.  798. 3)  durch 
,    ?boBphortrichlorür    als    ihr    bei    156''    siedender   Aethyleater, 
CHs.CHiC.CHs 

I  ,    gewonnen.     Sie   Belbet   kryst&llisirt   in 

CO.O.CjHj 
Nadeln ,   welche   bei    62°   schmelzen    und   darch    Bchmelzendes 
Aelzkali  in  Eaeigaäure  und  Propioneänre  gespalten  werden. 

Die  als  Glycerinester  im  Oe!e  der  Samen  von  Croton 
Tiglium  (Crotonöl)  neben  den  Fetten  Esblreicher  Glieder  der 
Kssig^änrereihe  vorkommendeTigliusänre  ist  wahrscheinlich 
mit  der  Methylcrotonsäare  identisch.  Ihr  Schmelzpunkt  wurde 
zwischen  61°  und  64",  ihr  Siedepunkt  bei  201°  gefunden. 

2,  Angelicasäure.  Sie  wird  .ans  der  AngelicBwuriel 
(Angelica  Arehangeliea) ,  in  welcher  sie  neben  Essigsäure  aud 
Valerianeäure  vorkommt,  durch  Auskochen  mit  Kalkmilch, 
Zersetzung  der  filtrirten  Lösung  mit  Schwefelsäure  und  Destil- 
lation gewonnen.  Das  stark  saure  wässerige  Coitdensations- 
product  scheidet  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  Krystalle 
der  Angelicasäure  ab,  welche  durch  wiederholtes  Dmkrystalli- 
siren  aus  siedendem  Wasser  rein  erhalten  werden.  Auch  in 
den  Wurzeln  einiger  anderer  Umbelliferen,  c.  B.  der  Sumbul- 
wurzel,  kommt  sie  vor.  Ebenso  bat  "man  sie  durch  Zersetzang 
des  Römisch-Comillenöls  (ätherisches  Oel  foa  Änihemia  nobilis), 
in  welchem  sie  neben  Valeriansäure  in  Form  von  Batjl-  und 
Amytestem  vorkommt,  und  des  Laserpitins  und  Peucedanin 
mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten. 

Die  Angelicasäure  kryetaltisirt  in  wasserhellen  Prismen, 
schmilzt  bei  45**  und  siedet  bei  1910.  gig  lögt  sich  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und 
Aether,  riecht  eigenthümlich  gewürzhafl  nnd  schmeckt  brennend. 
Ihre  Salze  lösen   sich  meist  in  Wasser  anf  und  gehen  dann 


bntterBaureB   S&lz    nnd    entspricht    daher   withrsctieinlich    der 
Structurfonnel  (CHg),;CH.CH:CH.CO.OH. 


Die  höheren  Glieder  der  Beihe  CdHzd— aOj 

m  Theil  (rrofse  Lücken 

Cimiciusäure,  C,sBjgO,,  kommt  in  freiem  Zustande  in 
Bhaphigruter  punctipennit ,  einer  BUttwanze,  vor  tind  wird 
dem  znnäobst  mit  kaltem  WeiageiBt  extralurt«ii  Thiere  durch 

Aelher   entzogen.     Sie   ist   krystalliniBch ,    leichter   als   Wuser 
und  BL'hmilzt  bei  etwa  44°. 

Hypoßäaäure,  Ci,HjaOj,  findet  sich  im  ErdnussÖI  (Fett 
von  Arachia  hypogae)  neben  Arachiniänre  (§.  644)  als  Fett 
und  wurde  auch  ans  dem  Eopffette  dei  Pottwales  iFhyseter 
macrocephalua)  nach  der  zur  Abacheidnng  der  Oelsäuren  ge- 
bräuchlichen Methode  dargestellt  Sie  krystallisirt  in  farblosen 
Nadeln ,  welche  hei  33*  schmelzen  und  sich  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Wasser  dagegen  nicht  lösen.  Ah  der  Luft 
wird  sie  unter  Saueratoffaubahme  gelb  und  ranzig.  Hit  Brom 
vereinigt  sie  sich  direct  und  bildet  Dibrompalmitinaänre, 
CiHHjoBrgOa,  eine  feste,  nicht  krystalliBirende  Masse,  welche 
l)ei  29"  schmilzt  nnd  durch  alkoholisehe  Kalilösoog  sn  Mono- 
bromhypogBSäure,  CuEHBrO^,  wird. 

Dnrch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  die  isomere  Gaidin- 
säure  von  SS"  Schmelzpunkt  verwandelt. 

849.  Oeleänre,  CieU^Ot,  anch  Oleinsgare  oder 
Elalnsänre  genannt,  findet  sich  als  Glyoerinester  (Elaln)  in 
fast  allen  Fetten.  Besonders  reich  an  Elain  sind  viele  fette 
Oele,  »o  namentlich  Wallfisch-  und  Robbenthran,  Olivenöl  oud 
Mandelöl.  Letztere  beiden  enthalten  noch  etwas  Palmitin,  das 
Mandelöl  jedoch  nur  geringe  Mengen.  Die  Abioheidnng  ge- 
schiebt in  der  beschriebenen  Weise  vermittelst  ihres  in  Aether 
löslichen  pflaeterartigen  Bleisalzes,  welches  mit  Salzsäure  zer- 
setzt wird.  Um  die  dadurch  abgeschiedene  rohe  Oelsänre  zu 
reinigen,  wird  sie  in  Ammoniak  gelöst,  durch  Chlorbarium  das 
'  Bariumsalz  gefällt,  letzteres  mehrmals  aus  siedendem  Weingeist 

^trcckit-WiiUctnai,   Orguitch«  Cbamlc.  \g 


733  Derirate  der  DoppelaUrohoUSnrenuGcale  l^H^  , 
nmkrjttallinrt  und  mdliah  bei  LaftriMohlim  doroh  Wcnulan 


Die  raine  S&Qre  ist  ein  UMotm,  g«rnoh-  oad  gnenlmiii 
loMi  Oel ,  welche!  bei  0«  in  BlUtahen  .«riUrit  ond  danh  «nt 
wieder  bei  14'  •ohmilst.  Hit  ftberiiitaton  ITmnudtmjfbn  np- 
fiaditigt  •teaiohbei2COi>;  Ar  lioh  allein  i>t  ne  nieht  miiiimilil 
deetilUrbu-,  fondern  lerfillt  beim  Erhitnn  unter  BUdnng  n» 
Sebadudirei  Cftprontinre,  (^■^jM/an  und  EoUenmaMrvtotfaL 
An  der  Luft  nimmt  ne,  namentlioh  lebnell  wenn  ■!•  nteht 
gmna  rein  ict,  Sftnehtoff  eni;  wird  ^b  and  nnsig.  Harn  Sebe 
Uueln  denen  der  hochmolecnlnren  Fetteinren;  wie  bei  letartera 
sind  die  Alkaliiahe  bebte  Seifen.  Du  BleUids  iat  unfHpk, 
erweicbt  beim  Erw&rmen  nnd  bildet  den  HnnptbdktaadtUI 
der  medidnitcben  Bleipfluter. 

Uit  einem  Holeenl  Brom  vereinigt  doh  die  Oelalure  n 
flfluiger  Dibramite&rina&nre,  CuHuBrjOi,  welche  dnid 
■Utoholisobe  Salilöanng'  znnicbat  in  kryatAlliniKilte,  eebwiaiif 
rein  dftntellb&re  Bromoleiniäure,  Cig^gBrO,,  dnrck  einn 
EaliüberachuHB  aber  in  Stearoleäure,  CigHjjO],  übergeht. 

Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  oxydirt  eich  die  Üebinn 
riemlicb  leicht  Die  Producte  sind  theilweise  flüchtige  Fett- 
•äaren  von  der  Ameisentäiire  an  big  mr  Caprineänre,  tb«l- 
weife  jedoch  nicht  flüchtige  Rweibsiiactie  Sftnren.  Scfameixend« 
AllnJien  spalten  die  Oelsänre  in  eBBigeaores  und  palmitiaianrei 
Salz: 

C„H„.CH:CH.CO.OK  +  KOH  +  0,0  =  C„Ha,.CO.0K 
+  CH,.CO.OK  +  H,. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Oelsäare  in  die  isomcn 
Elaidinsäure  übergeführt,  welche  in  Blättchen  krystallisirl 
und  erst  bei  45i*  schmilzt.  Auch  sie  verbindet  sich  mil 
Brom  zu  einer  farblosen  krjttallinischeD  DibromBtearinsüare. 
C„H„BraOg,  dem  Elaidinsluredibromür,  welches  bei  ST" 
Bchmilzt,  in  Alkohol  und  Aether  sich  leicht  löst  and  an  nasci- 
renden  Wasserstoff  beide  ßromatome  einbch  abgiebt  nnler 
RfickbUdnng  von  Elaidinsäure. 

Vielleicht  in  naher  Beziehung  zur  Oebäure,  als  Hydrosjöl- 
Bänre,BtehtdieRiQinöl8äure,C,gH^0g,  deren  Gljccrinesterdeu 
Hanptbestandtheil  des  Ricinusölei  bildet.  Sie  ivird  aus  letzterem 
wie  die  Oelsäure  aus  dem  Uacdelö!  dargestellt  und  ist  eine  farb- 
lose, bei  0"  erstarrende  Flüesigkeit.  Durch  salpetrige  Sänre  gebt 
■ie  in  die  isomere  kry stall inieche,  bei  50"  schmelzende  Ricin- 
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elaidiniäure  äb«r.    An  der  Lofl  oxydirt  rie  »iah  nicht.   Bei 
trocinier  DestUlation  liefert  sie  Oenuithol,  mitAetcksU  dagegen 
normal '  secnnd&reD  OctjUlkohol  neben    dem    entiprechenden 
Methylhexylketon  (§.  463)  and  Sebaciniinre : 
C,bH„KO,  +  KOH  +  H,0  =  qoHi.KjO,  4-  CgHjeO  +     Hj 
Sebaome.      Ootylalkobol 
Kalinm 
CigHjsKO,  +  KOH  -f  H,0  =  C^Hi.KjO,  +  CgH„0  +  2Hj 
Methy  Ihexy  Iket  od 

800.  DögliogBänre,  CitHiaOj,  wurde  aus  Döglingthran, 
wie  die  OeUäare  ans  Haudeldl,  als  bei  16"  achmebender  kry- 
»tolliairbarer  Körper  gewonneD. 

Eracaeäure,  CjiHfiOi,  anch  BraHeinaänre  genannt, 
kommt  au  Stelle  der  Oelsänre  im  fetten  üele  der  SenfBameo, 
des  Rapse«  nnd  der  Tranbemkerne  rar  nnd  wird  wie  die  vorigen 
durch  Vermittelnng  des  BleiaakeB  abgeschieden.  Sie  krystal- 
liairt  in  langen,  dünnen,  gl&nzenden  Nadeln,  welche  bei  34° 
echmelzen.  Mit  Brom  liefert  sie  ein  Dibromür,  CfjH^jBrgO,, 
eine  Dibrombebensäure,  welche  in  bei  420  bis  43°  schmel- 
zenden Warzen  kryetallinrt  und  durch  alkoholische  Ealilösung 
zunächst  in  Bromerucasänre,  Cf|H,,BrO|,  übergefobrt  wird. 
Letztere  ichmilzt  bei  33°  bis  34°. 

Bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  verdünnter  SalpeterBäore 
Bnf  60°  bis  70°  geht  die  Erucaaäure  in  die  iiomere ,  erat  bei 
56°  schmelzende  Brasaidins&ure  über,  deren  kryatollinisches 
Dibromür,  C„H„BrgO„  den  SduneUpnnkt  64"  leigt. 


,    CnHsn-8(0H)i(0.0H. 


Glycerinsäure,  C,HgOf,  das  Product  mäsaiger  Oxydation 
des  Glycerins  durch  Salpetereänre  oder  durch  Brom  and  WasEer. 
Zu  ihrer  Darstellung  wird  in  hohen  Glascylindem  unter  ein  Ge- 
misch gleicher  Theile  Glycerin  und  Wasser  die  doppelte  Menge 
r Ott  Salpetersäure  von  1,3  speclf.  Gewicht mittelBteineaiurCapil- 
46* 
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lare  anigexogenen  Böhrentriehten  gSMbiclitet.  Ksdi  ciB%iB 
Tagen  rahigen  Stehens  dunpft  mmn  dio  hmnogen  gvwordsa«  FM»- 
■igWt  Eom  Sjrnp  ein,  TerdBnntdiaMBmitdemKV  Ua  IBteAm 
Volnin  WMier  und  nentrallnrt  in  der  Südhitae  mit  koUflaMsnB 
Bl«i.  Die  kochend  filtrirte  Ldaoi^  eoheidet  heim  Erkalten  ge- 
ftrbte  Kroaten  des  rohen  ßleimlsea  der  Olycerinwnre  an, 
welches  dnrch  wiederholtei  UmkryitaUiiiren  am  heieaem  WaMer 
anter  Zasats  von  etwas  Thierkohle  gereinigt  und  in  mnt 
gesättigter  Löinng  doreh  Sohwefelwaaierstoff  Eersetit  wird. 
Das  Filtrat  liefert  beim  Verdunsten  anf  dem  Dampfbad«  die 
freie  Olyoeriniäare  in  Oeitalt  eines  dicken,  faat  farbloeen 
Symps,  welcher  nicht  lar  kryttallisation  an  bringen  ist  and 
■ich  mit  Wasser  und  Weingeist  in  jedem  Verhftltniase  miaoheD 
Usst. 

e  sind  meist  löslich  nnd  kryatal- 
,  (CjH,0J,Ca-|-2H,0,  bildet 
kleine  concentrisch  grappirte  Prismen,  das  Bleisalc, 
(CjHgO,),Pb,  dagegen  harte  Kryatallkmsten,  weluhe  eich  in  kal- 
temWasier  schwer  lösen.  DerGlycerinsänre-Aethylester, 
C|U((CtH()Ot,  entsteht  beim  Erhitzen  von  möglichst  entwässerter 
GlycerinsBure  mit  absolntem  Alkohol  auf  180°.  Er  ist  eine  zfthe, 
mit  Wasser  mischbare,  bei  230"  bis  240°  siedende  Flüssigkeit  von 
1,193  specif.  Gewicht  bei  6°.  Au  feuchter  Luft  nnd  in  Bernh- 
rung  mit  Wasser  zersetzt  er  sich  leicht  in  Alkobol  und  freie 
Siure. 

Die  Glycerinsäure  ist  einbasische  Säure  and  gleichzeitig 
aweiwertbiger  Alkohol.  Sie  wird  gewöhutich  als  Dihydroxy- 
Propionsäure,  CH,(OH).CH(OH).CO.OU,  aufgefasst,  jedoch  ist 
diese  Formel  bisher  nicht  unzweifelhaft  festgestellt  worden. 
Möglicherweise  entspricht  ihrer  Constitution  auch  ein  abwei- 
chender Anadrnck,  so  dasB  der  Oxydation STorgaug  desGlycerins 
vielleicht  durch  die  Gleichung: 

CHj.OH  CHj.OH 

CH.OH    +  20  =  HjO  -I-  C.OH 

CHj.OH  "^(iH.OH 

anundrücken  ist. 

fieim  Erhitzen  auf  140°  wird  die  Glycerinsänre  nnter 
Wasserverlust  in  einen  braunen,  sehr  hygroskopischen  Gummi 
verwandelt,  welcher  wahrscheinlich  ein  Beteranhydrid  ist,  wie 
solche  aus  den  Alkoholsäuren  (vergl.  §.  753)  entstehen.     Bei 
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höherer  Temperatur  giebt  die  Glycerinaänre  wieder  Waeger  ab 
und  es  deetillirt  Brenztmabensäure  mit  etwas  aus  letzterer 
gebildeter  Brenzneinsäure  über: 

CjHgO,  =  HjO  +-  CjH,0,  (BrenztraubenBinre). 
Jodwaeserstoffsäure  oder  JodphoBphor  und  Wasser  bilden  aus 
der  Glfcerinsäure  die  Glycerin-Jodpropionsäure  oder  Jod  wasser- 
st off- Aorylsäure  (§.  793),  PhOBphorpentachlorür  das  Chlorür  der 
^-Dtchlorpropionsäiire : 

CiHgO,  -f  SPCli  =  3P0CI,  +  3HC1  -|-  (^H,CI,0.C1. 
Kochende  Kalilösung  verwandelt  die  Oljcerinsäore  in  oxal- 
aaures  und   milchsaures  Salz,  sobmeliendes  Aetskali   dagegen 
IQ  EBaigsäure  und  Ameisensäure: 

CjH,KO,  +  KOH  =  C,H,KO,  -|-  CHKO,  -|-  H,0. 

852.  AU  Derivate  des  Glycerinsäureradicales  erscheinen 
die  folgenden  Verbindungen. 

Brenztraubensäure,  C,H,0,,  oder  Pyravinsäure. 
Dieselbe  entsteht,  wie  oben  erwähnt  wurde,  darch  trocitne 
Destillation  der  Qlycerinsäure,  ebenso  aber  auch  ans  der  Wein- 
st i^in  säure  : 

CH- 
CH(ÜH).CO.OH       ^^  ■• 


Uu(UU).UU.Uti        UU.  I    \ 

J  =  +  H,0  +         > 


OH 


und  wird  duruh  Rectifii»tion  des  Destillates  gewonnen.  Sie 
ist  eine  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit,  welche  zwischen 
IGü"  und  171)0  aiedet,  bei  jeder  Destillation  indessen  theilweise 
iu  BreuEweinsäure  und  Kohlensauregas  zerfallt.  Ihre  ein- 
baeischeu  Salze, sind  krystallisirbar,  verlieren  diese  Fähigkeit 
Jedoch  durch  Erwärmung  ihrer  Lösungen.  Auch  aus  -  den 
unveränderten  Salzen  lässt  sich  die  Brenztraubensäure  durch 
stärkere  Säuren  nicht  mehr  unverändert  ausscheiden,  sondern 
wird  in  eine  syrupformige ,  nicht  flüchtige  Säure  verwandelt, 
welche  bei  der  Destillation  Brenz  Weinsäure  liefert. 

Durch  uascirenden  Wasserstoff  wird  sie  in  gewöhnliche 
Milchnäure,  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  je  nach  den 
.Meugenverbältniseen  und  der  Temperatur  in  Milchsäure  oder 
Propionsäure  übergeführt ; 


In  d«r  Ki 
laUtcrun  wwt 
ordentlich  lei 
ltHM,C,H«B 
tnirend  und 
T«feln  kTTfU 

Phoipborpent 
duChlorflr  i 
mit  BuTtm» 
Oxmliftnn  nn 

Serin,  C 
cocoll  znr  Gl; 
ein  Spaltimgi 
rerdOnnte  S<: 
in    kaltem    ^ 

nicht   löalicheu   ^nsiucu    mu    bvu>«ku   >uiibciu    <iciniuuiBi;B.i;,    ubu 

verhält  sich  den.  Baaen  and  Säuren  gegenüber  wie  ein  Gljciii 
(§.  767),  d.  h.  lägst  ein  WasierstoSatom  durch  Metalle  vertreten 
und  nimmt  ein  Aeqoivalent  Sänre  auf.  Die  betreffenden  Den* 
vate  sind  «ämmtlicb  krystnllisirbare  Salze.  Darch  ealpetrige 
Sänre  wird  da«  Serin  in  Olyceriniiare  übfrrgefährt; 

C,H,(OH>(NEyO.OH  +  HONO  =  HjO  +  N^ 
+  C(H,(OH),O.OH. 

Cystin,  CgHjNOjS,  erscheint  als  Serin,  in  welchem  ein 
Atom  Saneratoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Es  hat  bisher 
nicht  künstlich  dargestellt  werden  können,  sondern  wurde  nur 
im  menschlichen  Harne  und  den  Sieren,  und  zwar  in  äusserst 
geringen  Mengen  gefunden.  Nur  selten  tritt  es  reichlicher  in 
Hantsedimenten  und  Blasensteinen  auf  Aus  dieeei]  wird  es 
dnrcb  Ammoniak  ausgezogen  und  beim  Verdunsten  in  wassei^ 
hellen  sechsseitigen  Tafelchen  erhalten.  Ton  Wasser  und 
Weingeist  wird  es  nicht  gelöst,  wohl  aber  von  Alkalien  und 
stärkeren  Säuren.  Mit  letzteren  verbindet  es  sich  zu  krystalli- 
airbaren  Salzen.    Dnrcb  Salpetersäure  wird  e«  unter  Bildung 
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lehwefelsänre  und  anderen  Prodncten  zersetzt.  Die  Lösung 
ir    Kalilauge  bildet  beim  Kochen  Schwefelkalinm ,  so 
iBIeizackerlösnng  einen  schwarzen  Niederschlag  giebt.    Es 
Ebt  llüclitig,  sondern  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  anter 
itang  einet  widrigen  senfölartigen  Geruches. 


Propargylverbindungen. 


Durch  Wegnahme  zweier  Wasserstoffatome  aus  dem 

ud  Umwandlung  der  zweiwerthigen  in  eine  dreiwerthige 

»ffbindung  entsteht  das  primäre  Alkoholradical  Pro- 

fjl,  welches  gleichzeitig  die  Eigenschaften  des  Acetylens 

JÜlylens  besitzt,  da  es  wie  diese  beiden  Kohlenwasserstoffe 

idige  Gruppe  CH  enthält.   Die  Propargylverbindungen 

rin^  demnach  als  Allylen  (g.  808),  in  welchem  einWasser- 

der  Methylgruppe  durch  Haloprene   oder  Sauerstoff- 

«tc  ersetzt  ist: 


CH 

C  '    Allylen 
CH, 


CH 


C  Propargyl 

I 
CH,— 


flugtDgsmaterialien  für  die  Darstclluug  der  Propargylderivate 
iud  demgemäss  die  Verbindungen  des  Allyl,  Glyceryl,  Allylen 
;  nd  des  Isallylen.  Die  Propargylderivate  stehen  zu  den  Ver- 
hidanfren  des  Allyls  in  demselben  Verhältnisse  wie  die  letz- 
ti«n  zu  denjenigen  des  Propyls. 


8M.  Propargylalkohol,  ('8n40=:CH:  C.CHa.OH,  wurde 
s»  dem  Alpha  -  Bromallylalkohol  (§.  817)  durch  Erhitzen  mit 
Kilinmhydrat  und  wenig  Wasser  am  Rückflusskühler  erhalten: 

CHjrCBr.CHa.ÜH  +  KOH  =  KBr  +  H^O  +  CH  iCCHj.OH. 

Du  nberschiissi^  anfrewendrio  Kaliumhydrat  wird  mit  Kohlen- 
iffre  neutrm/jä/rt  und  darauf  wasseriger  PropftTgy\«\\io\io\  ^- 
riW/rt,  Aus  dem  Destillate  wird  dor  Propargy\(i\VoYio\  (SiMT^iV 
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und  Brompropyleodibromür  (§.  705)  einwirken  läatt.  Er  ist 
eine  farblose,  unangenehm  doi^dringend  riechende  Flüssigkeit 
roD  81^  bis  83"  Siedepunkt  und  0,83  ipecif.  Oewicht  bei  7".  In 
einer  ammoniakali sehen  FlÜBiigkeit  bringt  der  Fropai^läther 
einen  gelben  Kiedenchlsg,  Cn,(C:  C.CH,.O.C}H^,,  in  ammo- 
niakalitchep  Silbern itrstldiDDg  eine  weiaie  Pällang, 

Ag,(C;C.CHj.0.CjH6)„ 
hervor. 


B6G>  Zu  den  einbasischen  Säuren  dieser  Gruppe  gehöres 
die  ersten  Sobatitationaproducte  der  Sauren  CnUin— iOj,(§,  8(1 
nnd  folgende).  Dieselben  eind  schon  bei  Gelegenheit  der  letxtwcD, 
die  Halogensubstitute,  Cn'Haa'-sCl.CO.OH,  abensovohl  wie  dJB 
KicinölBäure,  C,,H,a(OH),CO.OH  ^S-  8^9).  besprochen  worden. 
Ferner  sind  die  MetallderiTate  der  Propargylverbindungeo 
hierher  eu  rechnen. 


Verbindungen  der  Doppelsäureradicale  Cn'H2n':(C^:;),. 


&66.      Die    Hauptrepräsentanten    dieser   Gruppe     sind    die 
zweibasischen  Säuren  und  die  Derivate  ihrer  sauerstoffhaltigen 

Radicale,  der  Diacidoxyle,  Cd-Hsn^CO)!-  Von  Verbindungen 
der  sauerstofffreien  Kohlenwasserstofirefite  Bind  nnr  einige 
Nitrile  und  eine  Anzahl  von  anderweitigen  Derivaten  des  Di- 
carbonidkemes,  ;  C.C  ;,  bekannt. 

Die  Eweibasischen  Säuren   stehen    zu    den    einbaBiscLen   in 
demielben   Complications Verhältnisse    ihrer    Umwandlnngspro- 
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duct«  wie  di«  Olycole  za  den  einvertliigeii  Alkoholen.  Sämmt- 
liche  MetamorphoMH  der  embssiBofaen  Säuren  erleiden  lie 
ebensowohl  in  einfacher  wie  doppelter  Weite.  So  bilden  sie 
zwei  ßrnppen  von  Salzen: 

r  ,H    ,.CO.OM  r  ,H^,-CO.OM 

Ln'Hto'  QQ  Qjj  '^''»»'.CO.OM 

tanre  neutrale 

«Bure  und  neatrale  Ester  and  Sake  der  erstereo: 


U'Hjn' CQ  jjjj^  Ln-HiB' Qo  Qjj    (Äoimsaure) 

nebst  Salzen  und  Eatem  der  leteteren  n.  i.  w. 

Die  Anhydrid-  and  Imid -Bildung  dagegen  findet  wahr- 
scheinlich in  abweichender  Weise  statt,  indem  das  anhydriech 
gebundene  Saaeratoffatom  wie  die  tweiwerthige  Imidgruppe 
nicht  je  zwei  Diaöidosyle,  sondern  die  beiden  Valenzen  eines 
einzigen  Säureradicales  sättigen: 

CnHinco'O,  Anhydrid  nnd  CnHi„-^^NH,  Imid. 


867.  Bildung  der  zweibaaischen  Säaren.  Die  zwei- 
basischen  Sänren  können  durch  Oxydation  der  doppelt  primären 
Glycole,  z.  B.: 

CHj.OH  CO. OH 

I  +  40  =  2HaO  +  1 

UHj.OH  CO. OH 

Aethylenglycol 

der  primären  AI koh Ölsäuren,  z.  B. : 

CH,.OH  CO. OH 

I  +20  =  H,0+| 

CO. OH  CO. OH 

Olycolsäure 


dargestellt  w 
Fut  aUe 
der  fetten  Si 
ebenso  der  1 
Doob  wB»en 
denen  ancb  t 
bei  bilden  sie 
einaader,  idi 
durch  AuBtri 
ärmeren  Glie 
<' 

Unter  di 
Methoden  he 

Die  Alkyl 

dicyanüre,  di' 

CnHg, 

welche  durcl 

basischen  Säi 

Die  einfi 
ähnlicher  Rei 

C„'I 
I 
CO 

welche  durch 
bagiscbe  Säur 
Die  einf> 
Erhitzen  mit 
indem  je  zwe 
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CIL. CO. OH 
(J.CH,.CO.OH)j  +  Air,  =  Ag,J,  +   I 

CHj.CO.OH 

858.  Die  zwejbaaUchen  Sänren  lauen  eich,  wenn  anch 
stets  DUr  theilneise,  in  einbaaiBche  fett«  Säuren  von  um  ein 
Atom  geringeTem  Kohlenatofigebalt  TOrwuidelo,  wenn  man  sie 
mit  etwas  Wasser  enthaltendem  Aetzkali  echmilEt: 

Co'Han'  c^qI  +  ^^^  =  CO(OK),  +  Cn-Hai'+i.CO.OK. 

Bei  der  Etektrolysa  ihrer  Alkalisalze  entateben,  ähnlich  wie 
sich  aus  denen  der  fetten  Säuren  die  Dialtyle  bilden  (§.  150), 
die  um  zwei  Kohlen stoffatome  ärmaren  Alkylene; 

Ci,'Haii'.{CO.OK)g  +  HjO  =  00(0  KJj  +  COj  +  Hj 

+  Cn'Hto-. 


Verbindungen   des   Dicarbonidkei 
UalogenTerbindnngen . 


859.  Üicarbonhexachlorür,  C^d«,  ancfaAnderthalb- 
chlorkohlenstoff  oderPerchlorithan  genannt,  ist  dfts 

letzte  Chloranbati tu tionEprodnct  deBAethana  und  entsteht  daher 
auch  durch  die  von  Wärme  und  Sonnenlicht  nnterstütite  Reac- 
tion  des  Chlors  auf  Aethjlchlorör ,  Aethylen-  ond  Aethyliden- 
dichlorür,  die  Chlorüre  der  Formeln  CjHiCIi,  C|H|C1^  und  dai 
AethinylpentachloTür ,  C]HC1(,  sowie  durch  wiederholt«  Ein- 
wirkunf;  von  alkoholischer  Ealilösung  und  Chlorgas  auf  das 
Aethylendichlorür  (§.  473). 

Das  Dicarbonhexachlorör  bildet  farblose  rhombische  Kry- 
stalle  von  campbersrtigem  Qaruch,  welche  du  specif.  Gewicht 
3,0  besitzen  and,  nachdem  sie  kurz  vorher  geschmolzen,  bei 
182*>  sieden.  In  Wasser  unlöslich,  werden  sie  von  Alkohol  nud 
Aether  leicht  aufgenommen. 

Leitet  nian  die  Dämpfe  durch  stark  rothglühende  Röhren, 
so  zerfallen  sie  in  freies  Chlor  nnd  Dicarboatetrschlorär : 
CCla.CCIj  =  Cl,  +  CCl,:CClj. 


784      Derivate  der  ifo^ewuirwnaMMe  u^tito-» 
Ebeiuo  wden  zwei  Chlontonw  «bgcapaHea,  wom  das  Hna- 
oUorflr  mit  wMngeiftiger  y«H»iawlflij<htitUiMH  «HttaM: 
CCI,.CG1,  +  3K8H  =  SKa  +  H,S  +  S  +  COa^CC^ 
oder  mit  Zink  und  Sotwebbiim  behuddt  «izd.    . 

AlkokoHMhe  KalilSnme  wiiM  bai  gnMhnliehBr  Toi^tnlK 
nicht  ein,  bei  Ungern  Erbitien  aber  aoMebt  vM  iDxdMnil 

CCl,  CO. OK 

I        4- 6K0H  :?  OKCl  +  4H.0 -I-    t 

CO,  .  OO.OK 

aeben  Aethylei^ai.  nnd  Ozydstionaproänctra  det  ab  Uü^ 
mittel  angewendeten  Weingriitea.  ' 

Dioarbontetraohlorfir,  CiCl«  =  CC1,;CC3^  FareU«" 
Äthylen,  entateht  dnroli  die  oben  engef&hrten  Zqnelniig« 
dei  Hexacblorüra ,  wifd  aber  anoli  leieM  doroh  Sriiiba«  da 
Carbontetraclilorürdampfea  {§.  öS8)  erhAlteii.  £>  ist  ein  fn^ 
loses,  leicht  bewegliches  Oel,  welches  hei  0"  daa  speciC,  Gewidt 
1,649  Qcd  den  Siedepaakt  117'^  hat.  Im  Sonnenlichte  Tereinigt 
es  sich  wieder  mit  Ewei  Atomen  Chlor  zu  dem  Hexaobloröi 
and  ebenso  mit  Brom  zn  dem  Dicarbontetracblorfirdi- 
bromür,  CgCI^Bfi  =  CClgBr.CClgBr,  kleinen,  gewünhtft 
riechenden  Erystallen  von  2,3  specif.  Gewicht  bei  2P,  vekkr 
echon  bei  2000  in  die  Componenten  zerfsJlen. 

Erhitzt  man  das  Dicarbont«trachlorür  in  zugeschtnolmn 
Röhren  mit  Untersalpetersänre  anf  110°,  so  verbinden  nd 
beide  zv  Dicarbontetraohlorürdinitrür  oder  Di- 
nitrotetrachlor&than,  C,Cli(HOg)i,  einer  farblosen,  dem 
Hexachlorür  sehr  ähnlichen  Erystallmasse,  welche  sich  schM 
bei  140*  wieder  in  ihre  Componenten  zersetzt. 

Auch  Brom  Verbindungen  ähnlicher  Constitution  nad  Ent- 
stehungBweise  sind  bekannt,  bo  das  Dicarbonhexabromüi, 
CjBr,  =  CBrj.CBrg,  ein  farbloser,  krystalliniecher  Körper, 
welcher  sieb  in  Alkohol  undAother  schwer,  in  Schwefelkohlen- 
stoff dagegen  leicht  löst  und  schon  bei  200('  zerfällt,  ohm 
vorher  zu  schmelzen.  Das  dabei  neben  freiem  Brom  ent 
stehende 

Dicarbontetrabromür,  CjBr,  =  CBrjiCBrj,  oder  Per 
bromätbylen,  krystallisirt  in  prachtvollen,  bei  W  schmeliend«! 
Blättohen.  Es  entsteht  auch  dnrcb  Zersetzung  des  Aethin]'!- 
pentabromürs  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
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Ozyhaloide. 

w  Perchlor&thylather,  C4CI10O  =  (CClg.CCyaO, 
letxte  Prodact  der  durch  Sonnenlicht  und  Wärme 
itxten  Bubstituirenden  Einwirkung  des  ChlorgaBes  auf 
ther  (vergL  §.  207).  Er  krystallisirt  in  farblosen,  dem 
v&d  Dicarbonhexachlorür  ähnlich  riechenden  Schuppen, 
bei  lifi^  das  specif.  Gewicht  1,90  haben  und  bei  69» 
m.  Bei  800®  zersetzt  er  sich  in  Trichloracetoxylchlorür 
BKrbonhexachlorür : 

Ig.CClt.O.CClj.CCla  =  CCla.COCl  -|-  CClj.CClj. 

rdb  Kochen  mit  alkoholischer  Kaliumsulfidlösung  werden 
mhlor&thyläther  vier  Atome  Chlor  entzogen,  indem  sich 
tmnnte  Chloroxethose,  C^Cl^O,  bildet: 

^\fi  +  2K4S  =  4KC1  +  Sj  4-  CCljiCCl^.O.CCliCClj. 

lorozethose  ist  eine  farblose,  angenehm  nach  Spiraea 
de,  süss  schmeckende  Flüssigkeit  von  1,654  specif.  Ge- 
)ei  21®  und  210^  Siedepunkt.  In  Wasser  löst  sie  sich 
nischt  sich  aber  mit  Alkohol  und  Aether. 
Sonnenlichte  vereinigt  sie  sich  mit  Chlorgas  wieder  zu 
mthyläther ,  mit  Brom  zu  krystallinischem  Chloroxe- 
tetrabromür,  (CCIaBr.CClBrJaO,  welches  bei  96<' 
tt  und  bei  180®  wieder  in  seine  Componenten  zerfällt. 
adet  der  Chlorzutritt  bei  Gegenwart  von  Wasser  statt, 
(tebt  viel  Trichloressigsäure : 

:CC1),0  +  3UaO  -f  2CI2  =  4 HCl  +■  2CCl3.CO.uH. 

II.  Perchlorameiseiisäure-Aethylester,  C8C1(,02 
iO.O.CsCls,  das  Endproduct  der  Einwirkung  des  Chlur- 
auf  Ameisensäure  -  Aethylester  im  Sonnenlichte ,  ist  ein 
«f ,  heftig  erstickend  riechendes  Gel,  welches  bei  etwa 
edet.  Sej^e  Dämpfe  zersetzen  sich,  durch  ein  glühendes 
geleitet,  in  Trichloracetoxylchlorür  und  Kohlenoxy- 
1: 

CCls.CCla.O.CClO  =  CCls.COCl  -f  COCIj. 

ch  geht  die  Einwirkun^T  von  Weingeist  vor  sich,  indem 
"ricbloresaigrsH  ure  -  A  ethylestor  und  CblorameiMnikaT«- 
^ter  bilden: 


Cd,. CO. OK  +  6H0K  =  CHO.OK  +  CO(OK).  +  3KC! 
+  2H,0. 
Siedende  Ammoniakflüwigkeit  bewirkt   die  S^tung  nur  im 
Sinne  der  erateren  Oleichnng. 

TpichloreBBigBaore-Äethyleater,  CClj.C  O.O.CjH,, 
entweder  dorch  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung  der  freien 
Sftnre  mit  SalEsänre  oder  DeitUlation  mit  Schnefelaäure,  sowie 
anoh  bei  der  Einwirkung  von  Trichloracetoxylcfalorfir  aof 
Aethflalkobol  erhalten,  ist  ein  brbloaes,  bei  164°  siedendes  Oel. 
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jABunoniak  wandelt  den  TrichloreBsigsäoreester  in  Alkohol 
^Trichloraoetamid,  CCI3.GO.NH2,  um.  Es  krystallitdrt 
glänzenden  Blättchen,  schmilzt  bei  136^  und  siedet  bei 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100^  zersetzt  es  sich  in 
rares  Ammon  und  Chloroform. 

VicbloresBigsäure-Perchlormethylester,    GsCl^O^ 

i-CO.O.CCls,  das  letzte  Product  der  Einwirkung  von  Chlor 

dgsäare-Methylester,  ist  isomer  mit  dem  Perchlorameisen- 

i-Aeihylester    und    demselben   durchaus    ähnlich.     Seine 

zerfiüUen  im  glühenden  Rohre  ebenfalls  in  Kohlenoxy- 

nnd  Trichloracetoxylchlorür : 

CCl^.O.CO.CCls  =  COCla  +  Cl.CO.CClj. 

IricbloresBigsäure-Perchloräthylester,  C4Clg02 
XO.O.CCla.CCls,  ist  das  Product  der  vollendeten  Chlor. 
ition  des  Essigsäure  -  Aethylesters.    Er  ist  eine  farblose, 

fCUoral    ähnlich    riechende  Flüssigkeit   von   1,79  specif. 

'  it  bei  25«'  und  245«  Siedepunkt.    Schon  bei  der  Desülla- 

feenetzt  er  sich  theilweise,  in  der  liothgluth  vollständig 
Molecule  Trichloracetoxylchlorür : 

CCls.CO.O.CCla.CClg  =  2CCI3.COCI. 


864.    Tribromessigsäure,  CaBrgHOa  =  CBr3.CO.OH, 

it  durch  Oxydation  des  Bromal  ({^.  827)  mit  rauchender 

tersäure.     Sie   ist  kristallinisch,   schmilzt  bei    135®   und 

bei  250^.  Durch  Kocheu  ihres  Kaliumsalzcs  mit  Kalilauge 

sie  neben  Kaliumcarbonat  Bromoform. 

Tribromacetoxylbromür,  CBrs-CO.Br,  wurde  durch 
Ben  von  Dibromacetoxylbromür  (§.  828)  mit  Brom  in  zu- 
Nchmolzenen  Röhren  auf  200®  dargestellt.  Es  ist  eine  gelb- 
idie,  bei  etwas  oberhalb  220®  siedende  Flüssigkeit,  welche  an 
l«r  Luft  raucht  und  mit  Wasser  Tribromessigsäure  liefert. 


Dreifach  substituirte  Acetonitrilo. 


M6*    Knallsaure  Salze  oder  Fulminate.    Bei  Gcgen- 
rart  von  Quecksilber-  oder  Silbersalzen  entstehen  aus  Aethyl- 
ko&ol  fiarab  Oxydation  mit  .S'aipetersäure ,   welche  %a\^\.T\\Rft 
fre  enthält,  in  Gestalt  Ifrystaiiinischer ,  in  bücbalem  ^t^^^^ 

^ireckmr.WUliemnuB,   OrgMuiBche  Chemie.  ^-j 
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mit  fnrehtbtrar  Heftigkeit,  »ogu  wenn  ei   von  Wasser   be- 
deckt ist. 

Setct  mui  in  einer  kochenden  KnaUsilberlöantigChlorkaliuin 
•o  laage  als  noch  ein  Ni«denoh]ag  von  Chlonilber  entiteht, 
m(  hinterläMt  die  filtrirte  Lotung  beim  Eindampfen  weisse, 
metallisch  gl&nzcnde,  eben&lls  sehr  explosive  Blättchen  von 
KalininailberfulmioBt,  C(NU,)KAg.CN,  ans  dessen 
wäueriger  Lösung  Salpetenänre  ein,  schwer  lösUchei,  sauer 
roagircudes  Pulver  von  Wasserstoff  silberfnlminat , 
C(NO,)HAg.CN,  fällt. 

866.  AnsdenFuImiuatcneiaNitroacetoaitril,  C(NOj)Hj.CN, 
darzuatellea,  gelingt  nicht.  Leitet  mau  Schwefelwatsentoff  in 
eine  wässerige  Lösnng  des  Knallquecksilben,  so  fällt  zwar 
SchwefelquecksilfaeT  aus,  gleichzeitig  aber  entweicht  Eohlensäure 
und  die  Lösong  enthält  Ammonthiocysnat: 

C{NOJHg.CN  +  2H,S  =  HgS  +  CO,  +  {NH,).S.CN. 
ChlorgSB  lerlegt    das  Knallqaecksilber  iu  Qaeckgilberchlorid, 
Chlorpikrin  (§.  591)  und  Chlorcjan: 

C(NOa)Bg.CN  +  3Clj  =  HgCl,  -|-  C(S0,)C1,  +  Cl.CK, 
während  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  swsr  das  Metall  der 
Terbindnng  entzieht,  indessen  selbst  an  die  Stelle  desselben 
tritt  and  Dibromni troacetonitril  liefert: 

C(NO,)Hg.CN  +  2Br,  =  HgBr,  +  C(NO^ßri,.CN. 
Das  Dibromnitroacetonitril   kryetallisirt  aus  Aether  und 
Alkohol  in  gnt  ausgebildeten,  in  Wasser  unlöilichen  Krystallen, 
welche  bei  60"  schmelzen  und  bei   ISV  unter  Zersetzung  zu 
sieden  beginnen. 

Jod  wirkt  ganz  wie  Brom  and  liefert  farblose,  klinorhom- 
biache  Prismen  von  Dijodnitroacetonitril,  C(NOj)J,.CN, 
welche  bei  86"  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen. 

867.  Fulminursäure.  Beim  Kochen  von  Knallqueck- 
■ilber  mit  den  wässerigen  Lösungen  von  Halogenverbindungen 
der  Alkalimetalle  entitehen  neben  QueckEilberhaloideo  die 
sogenannten  Fulmiuurate.  Am  zweckm aasigsten  nimmt  man 
die  Zersetzung  mit  Salmiaklosung  vor,  fallt  ans  der  Flüssigkeit 
das  Quecksilberchlorid  durch  Ammoniak  als  weisses  Präcipitat 
ans  und  gewinnt  durch  Kindampfen  des  Filtrates  das  Ammon- 
fulminurat,  CaNslNH.jHjUj.    Wurde  statt  des  Salmiaks  Chlor- 
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Yerbindangen  des  Oxalsäureradieales, 


CO- 

<!<,-■ 


CO. OH 
OzaUäure,  H^CsOa  =   |  Die    Oxalsäure, 

CO. OH 

kiire  genannt,  kommt  in  der  Natur,  meist  in  Form 

.,  weit  verbreitet  vor.    Das  saure  Kaliumsalz  findet 

rln  dem  Safte  des  Sauerklees  (Oxalis)   und  der  Bumex- 

Katrinmsaüz  in  Salsola  und  Salicornia.  Sehr  häufip: 

Am  Caloinmsak  in  krystallinischer  Form  in  Pflanzenzelleu 

leiohlich  in  der  Rliabarl)erwurzel  und  vielen  Flechten. 

der  Menschen  undThiere  finden  sich  ebenfalls  hänfip: 

in  geringen  Mengen,  das  Calciumsalz  bildet  sogar  divers 

le. 
iftlich  entsteht  die  Oxalsäure  durch  Einwirkung  vou 
Kohlensäuregase  auf  Natrium  bei  3Ö0<^  bis  360^: 

CO.ONa 
2C0«  -I-  Nao  =    I  , 

CO.ONa 

durch   Zersetzung    des   Natrium formiates    bei    höherer 
■pentnr: 

CO.ONa 
2  H. CO.ONa  =  H^  +    I 

CO.ONa 

1  ihres  Nitriles,  des   Dicyangases,  durch   wässerige   starke 
iren: 

CK  CO. OH 

I      +4HgO  +  2HC1  =  2NH,C1+    | 
ÖN  CO. OH 

Am  leichtesten  erhält  man  die  Oxalsäure  durch  Oxydatiou 
Ireicher  organischer  Stoffe,  z.  B.  vou  Aethylalkobo), 
coliäare,  Glyoxal,  Glyoxylsäure,  Acctylen  (durch  über- 
igantanres  Kalium): 

CH  CO. OH 

//'     +  40   =     I 
H  CO. OH 
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und  anter  3ptütang  der  Kerne  «sali  ■■■  IrahlMHoftuMNwrw 
Xolecoleit,  e.  B.  sui  »Imiutlialiea  nwlirweitUgMi  ATkofcal«^ 
den  PfluunuinreD  n.  ».  m.  Ak  OxjditioBnnittBl  «inl  n  im 
RegdSalpet«rrilara,  tU  orguiiAwIagrediaM  BcMMwKaskir 
angewendet  tmd  1  Theil  deMoIban  mit  8  Theiton  Sa^ataiiHn 
von  1^  flpecif.  Gewicht  erhitsL  Die  nuk  dam  AbdaKffa  i 
■aBgeBcbiedene  OxsUinre  wird  durch  UmkrTitKUinmi  UH  ■»; 
dondem  Wweer  gereinigt.  In  growem  Meneatibe  ^riV|A  ■* 
snoh  dnroh  Schmelien  von  Cellnloee  (Hobfiuwr,  x.  R  EHcÜimU) 
mit  eiiwm  Gemenge  ron  cwstiMlmn  Kali  .  nnd  JfatoMt  llv 
geaUllt.  AnC  Zoiati  von  wenig  ,WaMar  bMbt  S^m 
grtetfatheili  nngelöat,  w»  dtta  die  Oxalatar*  a* 
*W-  .        .  !■     j?;' 

AaawftaBttrigsrXjöiung  krjatnlliairt  die  Oxalaion,  fct  Hrm^ 
teUoaeai  Priamen  von  der  Formet  HiCiO«  -|-  a%0,  ymttm-  ' 

C(OBI,  ^^  ,. 

acheüliob   I  ,  «eiche  üch  in  9  Thmlen  btU«ia  WMnr 

and  2Vt  Theilen  kaltem  Alkohol  nnd  sehr  leicht  in  dan  ktxAett- 

^    i4en  Fläiaigkeiten  lösen.    An  trockner  Luft,  schneller  bei  VXfi 

H  vlrlieren  sie  Waeser  und  verwandeln  sich  in  ein  weiBsee  Fnlrer 

»  ■     Ton  HjCaO,,  welches  hei  vorsichtigem  Erhitsen  anf  150"  toU- 

kommen   in   feinen   weisaen  Nadeln  snblimirt,   deren   DAmpA 

beim  Einathmen  zam  Husten  reizen. 

Bei  raschem  Erhitaen  tritt  vollkommene  Zeraetsnng  mn, 
bei  welcher  etwas  Ämeisenainre ,  zumeist  aber  Kohleikaftim, 
Kohlenoxjd  und  Wasser  gebildet  werden: 

HO. CO. CO. OH  =  CO.  4-  HCO.OH  oder 
=  COg  + CO  4- H,0. 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entstehen  nur  die  lefarteren 
Prodncte;  mit  Qlycerin  dagegen  Ameisensäure  (§.  616)  oder 
Kohlensinre  nnd  Wasser,  indem  das  Qlycerin  in  Atlylalkohol 
(§■  709)  verwandelt  wird. 

Oxydationsmittel  verwandeln  die  Oxalsäure  in  Wasser  nnd 
KoUens&nre: 

HO. CO. CO. OH  +  0  =  HjO  +  2C0a. 
Mit  Phospborpentachlorid  zersetzt  sie  sich  nach  der  Gleichung : 

HjCjO,  +  PCIb  =  2HCJ  +  POCI,  +  CO  +  00^, 
mit  schmelzenden   Alkahen ,  liefert    sie    unter   Waiserstoffent- 
wickelong  kohlensaures  Salz: 
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CO. OK 

I  +  2H0K  =  H,  +  2C0(0K)j. 

CO. OK 

Nascirender,    aus  Zink    und    Schwefelsaare    entwickelter 
Wasserstoff  redacirt  die  Oxalsäure  zu  Glycolsäure : 

CO. OH  CIIj.OH 

I  ■  '    "■  ■     " 

CO. OH 


I  +  2H28O4  +  Zn,  =  2Zn804  -f   T  +  H^O. 

~       "  CO. OH 


870.  Oxalsäure  Salze  oder  Oxalate.  Die  Oxalsäure 
ist  eine  sehr  starke  zweibasische  Säure.  Mit  den  Alkalien 
liefert  sie  lösliche  neutrale* und  saure,  sogar  übersaure  (vergl. 
§.  624)  Salze;  die  Salze  der  übrigen  Metalle  sind  in  Wasser 
schwer  löslich  oder  unlöslich,  werden  aber  von  starken  Mineral- 
sauren  unter  Zersetzung  aufgenommen. 

Durch  Neutralisation  von  Oxalsäurelösung  mit  den  Alkalien, 
Ammoniak  und  kohlensauren  Salzen  derselben  bis  zum  Auf- 
hören der  Reaction  auf  Pflanzenfarben  entstehen  die  neutralen 
Oxalate ,  welche .  durch  Zusatz  Ton  einer  gleichen  Säuremenge 
in  die  sauren,  durch  die  dreifache  Säurequantität  in  die  über- 
sauren Salze  verwandelt  werden. 

Von  den  sehr  zahlreich  bekannten  Oxalaten  genügt  die 
Erwähnung  der  folgenden: 

Dikaliumoxalat  oder  neutrales  oxalsaures  Kalium, 
K^C^O^  4~  H2O,  krystallisirt  in  leicht  löslichen  klinorhom- 
bischen  Prismen.  Monokaliumoxalat  oder  saures  oxal- 
saures Kalium,  KHC2O4  -}-  H^O,  in  schwer  löslichen  rhom- 
bischen Prismen.  Das  Monokaliumdioxalat  oder  über- 
oxal  sau  res  Kalium,  KHC2O4,  HJ1C2O4  -|-  2H2O,  ist  das 
im  Handel  vorkommende  sogenannte  Sauerkleesalz.  Es  kry- 
stallisirt in  anorthischen  Formen  und  löst  sich  im  20  fachen 
Gewichte  Wasser  von  20®. 

Die  beiden  Ammonsalze,  (N U^)^ C2 O4  4'  ^ ^  ^^^ 
(NH4)HC2  04  -|-  H2O,  sind  den  Kaliumsalzen  isomorph. 

Calciumoxalat,  CaC204  mit  H2O  oder  SHgO,  entsteht 
als  weisser  Niederschlag,  wenn  man  Oxalsäure  Alkalien  mit 
löslichen  Calci umsalzen  vermischt.  Es  ist  ein  weisser,  in  Wasser 
und  Essigsäure  unlöslicher  Niederschlag.  Bei  sehr  langsamer 
Ausscheidung  (z.  B.  in  Pflanzenzellen  und  Hamsedimenten) 
zeigt  es  den  höheren  Wassergehalt  und  krystallisirt  dann  im 
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Du    lettte  WuKrmoleoal    entweicht 

OxftlaBDreiBtrinin,  StTOntinm  nndHagneBinm  Bind 
idir  Bohwer  ISiliohe  Salie.  Du  letstere  wird  dagegen  von 
AmmonttUlöviiiigen  laicht  Kofgenommen. 

Die  oxAlunren  Salze  der  ichweren  Metalle  rind  fSr  «ioli 
in  WuMT  imlfiflich,  liefern  aber  growentheil«  mit  denen  der 
Alkalien  IMiehe  Doppelnlie. 

Die  Oxalate  dei  Qoeokrillien.  HgCiO^,  aud  Silbers,  AggCjO«, 
■ind  eban&Ua  weine  NiederMhUga,  welche  lioh  beim  Erhitcen 
unter  heftiger  Szploaioii  in  Metall  und  Kohlenaänregu  ler- 


BT1<  Eater  der  Oxalaiare.  Ton  den  Oxalaten  der 
dawerthigen  Alkoholradioftle  eind  je  drei ,  ein  nentmler  and 
dB  Mtnrer,  bekannt 

Die  neatralen  Ester  erh&lt  man  am  besten  durch  läu- 
gerea  Erhitzen  von  getrockneter  Oxalsäure  (H,  CjÜ«)  mit  deu 
beteeffenden Alkoholen  nnd  nschherige Destillation.  Siewerdeu 
dnrohWuaer  schon  in  der  Kälte  in  Oxalsäure  und  den  Alkohol 
xenetct,  durch  Alkalien  äussertt  leicht  verseift,  und  liefern 
beim  Erhitten  mit  Zink  und  Alkyljodüren  die  Ester  tertiärer 
AlkoboUänren  (§.  7bl.  8),  bei  Zusati  von  Kalium  dagegen  die 
Eater  der  Kohlensäure  (§.  238). 

Dimethyloxalat,  (CH,),C,0,,  kann  auch  durch  Destilla- 
tion gleicher  Theile  Oxalsänre,  Methylalkohol  und  Schwefel- 
säure erhalten  werden.  Es  kryitallisirt  in  perlglänzenden 
Blättern,  achmikt  bei  &!*■  und  siedet  bei  l^".  Es  wird  von 
Wuaer  etwu  gelöst. 

Di&thyloxatat,  (CaH^^CgO,,  erhält  man  durch  Destillation 
von  Kaliumoxalat  mit  Aethylalkohol  nnd  Schwefelsäure,  oder 
dnroh  Sättigen  einer  Lösung  von  Oxalsäure  in  absolutem  Al- 
kohol mit  CbloTwaaseratofT  und  uachheri^  Rectification.  Am 
leichtesten  jedoch  entsteht  es  durch  langsames  Erhitzen  von 
dreiTheilen  entwässerter  Oxalsänre  mit  zweiTheilen  absolutem 
Alkohol  bis  anf  lOO",  worauf  man  unter  allmäliger  Steigerung 
der  Temperatur  bis  auf  130"  den  Dampf  von  noch  zwei  Theileii 
absolutem  Alkohol  in  die  Flüssigkeit  einleitet.  Aus  dem  Pro- 
duete  wird  scbliesiliob  der  Oxalsänre-Aethylester  durch  frac- 
tionirte  Destillation  abgeschieden.  Er  ist  ein  leicht  bewegliches, 
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BcliwaGh  riechendes  Gel  von  1,0824  specif.  Gewicht 
welches  bei  186^  siedet. 

ipropylozalat,  (CH,.CH2.CH3)9G204 ,  siedet  bei  2090  bin 
DÜBobntyloxalat.  [(CH3)2:CH.CH2]2C2  04,  bei  224<>  bis 
Beide    sind    ölförmige   Flüssigkeiten,    die    erstere   von 
letztere  von  1,002  specif.  Gewicht. 

tanren  Ester  der  Oxalsänre,  (CnH3n+i)HC204,  sind 

Zaatande  kaum  bekannt,   da  sie  mit  Wasser   sich 

leicht  in  Alkohol  nnd  Oxalsäure  umsetzen.    Ihre  Ka- 

dagegen  erhält  man  bei  allmäligem  Zusetzen   einer 

shen  Kalilösung  zu   den    neutralen   Estern  in   Fomi 

dicher  Niederschläge.  Auf  diese  Weise  wurde  nament- 

iXftliiim-Aethyloxalat  dargestellt: 

(CiHft),C,04  +  KOH  =  (CjHßjKCjO^  +  CjIIj.OH. 

Uebergiesst  man  Kaliumäthyloxalat  mit  Phohphor- 
rid,  M>  entsteht  nach  der  Gleichung: 

LO.CLHb  CO. 0. Call,-, 

+  POCl,  =  KPO3  +  KCl  -f  2  I 
I.OK  CO. Gl 

GUorärester  des  Oxalsäureradicales ,  das  sogenannte  A('- 
^ylozaltäarechlorür  als  an  feuchter  Luft  stark  rauchende, 
140*  nedende  Flässigkeit  von  1,216  specif.  Gewicht  bei  16^. 
h  oftaen  Gefassen  verwandelt  es  sich  bald  unter  Wasser- 
^aehong  in  feste  Oxalsäure: 

Q.CO.CO.O.CjHß  4-  HÖH  =  C2H5CI  -f  HO.CO.CO.OH. 

lad  setzt  sich    mit  Weingeist    energisch    in    den    iieutrnleii 
ietbylester  um. 

878.  Oxalyldiamide.  Die  neutralen  Ester  der  OxalHäurc 
nrden  durch  wässeriges  Ammoniak  ausserordentlich  leicht  in 
Im  Doppelamid  der  Oxalsäure,  das  Oxamid,  C2H|X2^2?  "^''' 
?BHtct: 

CO.O.G2H5  CO.NH2 

I  4-2NHs  =   I  4-  2HO.C2Hr.. 

CO.O.C2H5  CO.NII2 

wmibe  entBtebt  auch,    wenn   einer  wässerigen  Lu*\\\\\l  nv-a\ 
etwm0  Aldehyd  zugofuf[t  wird  : 


+  2H,0=«:    1 

I  CO.NI 
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CO.NH, 

).!IH,' 

ferner  b«i  der  Oxydfttios  Ton  BlanSnre  nutt«lat  WuMntoff- 
'  luperond: 

2HCX  +  H,0,  =  CO,(NHJ, 
und  in  gelingen  Mengen  Anoh  bei  Beliandlnug  ron  CjuibUiniB 
mit  Braiimtein  und  Terdünnter  Sobwefelünre.  Uta  erhält  du 
Oxunid  in  der  £eg:el  in  Form  eines  «einen  Pulvera,  welche« 
ridi  ent  im  etwa  10000  bohen  Gewichte  kalten  Wusere  löat 
Keiohlioher  wird  ea  von  einer  verdünnten  beiuen  CUorcalmnm- 
lömng  eofgenommen,  an*  der  ei  eich  beim  Krkelten  in  Nadeln 
wieder  abicheidet.  Bei .  vorvchtigem  Erhitcen  mblirairt  ea 
anverändert.  Darch  Erhitien  mit  Waiaej  anf  SOO"  verwandalt 
ei  rieh  in  nentralei  oxalmore*  Ammon. 

Zeraetst  man  Oxaltänreeiter  doroh  Alkylamiae,  eo  entttehen 
die  Dialkjloxamide. 

Dimethyloxamid,  C|Oa(N.CHg.H)a,  krjgtallisirt  in  Nadeln, 
welche  sich  in  heiisem  Wasser  reichlich  lösen.  Aefaulich  ist 
dai  Diäthyloxamid,  C,0,(N.CiHg.H),,  welches  aus  Waner 
and  Alkohol  in  schönen  Nadeln  krystallisirt. 

874.  äaure  Amide.  Darch  Erhitzen  von  sanrem 
Ammonoxalat  bis  inr  beginnenden  Kohlensäure«ntwickelnng 
erhält  man  einen  anaOxamid  and  Oxaminsänre  bestehenden 
KncbtOnd,    dem    man    die  letztere  dnrch  WaiHer  entxiefaen 

CO.Ü.SH.  CO.NHa 

i^  H«0  +    I    ■  (Oxamineäurp). 

O.OH  CO, OH 

Dnrch  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  sie  in  Form  eines 
sauer  reagirenden  kömigen  Palvers,  welches  in  68  Theilen 
Wasser  von  18",  sehr  wenig  in  Alkohol  und  f^r  nicht  in  Aether 
löslich  ist.  Sie  schmilit  bei  173"  and  zersetzt  sich  delwi  in 
Wasser,  Ameisensäore  und  Oxamid.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
bindet  sie  dieses  schnell  wieder  zu  saurem  oxalsaurem  Ammon. 
Mit  den  Metallen  bildet  sie  als  einbasische  Säure  meist  kry- 
stalhsirbare  Salze. 

Die  Ester  der  Oxaminsänre  erhält  man  durch  Zusate 
von  alkoholischer  Ammoniaklösung  zu  den  neutralen  Oxalsäure- 
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bis  die  Abtoheidang  Yon  Oxamid  beginnt    Die  filtrirte 
Ekeit  wird  darmuf  verdunstet 

lylozalB&nrechlorur  setzt  sich  mit  Ammoniak  ebenfalls 
linMoreettem  nm: 

l.CO.O.CsHft  +  2NHs  =  NH^Cl  +  NHj.CO.CO.O.CaHj, 

darcb   Alkohol    oder  Aether    vom  Salmiak    getrennt 
Am  besten  bekannt  ist  der 

^Oxaminsäare-Aethylester,  C4H7NO3.     Er  krystallisirt 

m  perlglänzenden  Blättern,   die   sich   in  Wasser   und 

nst  leicht  lösen  und  durch  Ammoniak  sofort  in  Oxamid 

lelt  werden. 

ler  mit  den  Oxaminsäureestem   sind   die   Alkylox- 

iBs&uren,  CaOajJ[j^^^'+*^^,  welche  durch  Erhitzen 

Maren  Alkylammonsalzo  der  Oxalsäure  auf  180®  entstehen. 

Aethyloxaminsäure,    C4H7NO3  =  CjO,  ;  ^^^«  ^s)  H 

Ütirt  in  sechsseitigen   Tafeln   und   sublimirt   in   feinen 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  120'*. 

Biftthyloxaminsäure   entsteht  als  Aethylester   beim 
liehen  von  Aethyloxalat  mit  Diäthylamin  (§.  262)  als  bei  254'' 

kde  Flüssigkeit  von  der  Formel  02  0,^^^2116)2.      Mit 

liefert  dieselbe  ein  lösliches  Calciumsalz,  aus  welchem 
V  freie  Sänre  durch  Oxalsäure  abgeschieden  werden  kann. 

h  bystallisirt  in  leicht  löslichen  Prismen.  Co 0/ ^^ ^j « "-'^ 


876*    Harnstoffderivate.    In  demselben  Verhältnisse 
>M  Harnstoff  zur  Kohlensäure,  steht  zur  Oxalsäure  die 

CO.NH 

Parabansäure,  CsHgNaOg  =  yOO,  Oxalylharn 

CO. MI 
itoff.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Oxydation  der  Harn- 
ihre  beim  Eindampfen  mit  warmer  Salpetersäure,  femer  beim 
Eriützen  derselben  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder 
Ksliamchlorat  und  Salzsäure.  Durch  die  letzteren  Oxydations- 
Büttel  bildet  sie  sich  auch  aus  dem  Guanin. 

Ä>  PkrmbBDBäorc  kryataUisirt  wasserfrei  in  farbloften,  \\T<i\\wv 
wen,    welche  sich   im   21  fachen  Gewichto  Wasi«^<iT   Ni^xi  W^ 


748     Damate  der  Doppekänreradicale  CgHta..,. 


ParabanHiitrehydrat,  CiH^NiO«,  welch»  dai  Wauer- 
moleanl  ent  bei  160"  bis  160"  langsam  Tsrllert.  Für  lefattom 
erginbt  nah  als  wahrachefnlicbste  ConititntionHfonnel  der  Ana- 

(NH).C;-OH 


1/ 


Daa  Parabaniiimhydnt  wtiKl«  «ynthetitoh  dnroh  Ein- 
wiAaog  von  PlioipliaroxjoUorid  auf  ein  Gemenge  ron  kij- 
stalUnrter  OxalafaiH  nud  Haraitoff  erlialteii: 


+  3HCI  +  HiPO,. 


.NH.C(Oe). 
I  I  O 

.NH.C(OH). 


El  kryatalÜBirt  in  compacten  rhombischen  KryBUUen,  welche 
Hieb  schon  in  7V«  Theilen  Wasser  Ton  &>  lösen. 

Der  Ozatflbamstofr  ist  keine  eigentliche  Säure  und  bildet 
daher  auch  mit  den  Basen  keine  von  der  ParabiinBäare  ableit- 
baren Salze.  Mit  einer  alkoholischen  Kalilösunii;  vertetct  ent- 
■teht  allerdinga  ein  krystalliniaches  Kaliamderivat,  Kalium- 
oxaljrlbarnitoff: 

•  NH.CO 
C,HKN,Ü.  =  CO  I 

.NK.CO 

das  beimZusammentreffen  mit  Wasser  aber  sofort  in  oxalnr- 
tanres  Salz  übergebt. 

Eine  ParabansäurelÖsung  giebt  mit  Silbemitrat  auf  vor- 
sichtigen Ammoniakzusatz  einen  weinen ,  in  Säuren  and  über- 
sohfiisigem  Ammon  löalichen  Kiederschlag  von  Dia r gen t- 
oxalylbarnatoff: 

.NAg.CO 
C.Ag,NaO.  =  CO  I 

.NAg.CO 

welcher  beim  Erhitien  mit  Hethy^odür  in 
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DimethyloxalylhmrnBtoff,  GsHeNjOs,  Dimethylpara- 

.N(CH8).C0 
bansäare  oder  Gholestrophan,  CO  1     ,   übergeht. 

.N(CH8).C0 

Das  Cholestrophan  krystallisirt  in  grossen  silberglänzenden 
Blättchen  oder  Rhomboedem.  Es  löst  sich  sclion  in  drei 
Theilen  kaltem  Wasser,  schmilzt  leicht  und  lässt  sich  sablimireu. 
Es  wurde  zuerst  als  Oxydationsproduct  des  Caffein  aufgefunden. 
Wird  Parabansäure  mit  wasserigen  Alkalien  zusammen- 
gebracht, so  entstehen  sofort  die  Salze  der  mit  dem  Paraban- 
Säurehydrat  isomeren 

876.  Oxalursäure,  C3H4N2O4.  Sie  verhält  sich  zur 
Parabansäure  wie  Hydanto'insäure  zu  Hydanto'in  (§.  773).  Am 
leichtesten  erhält  man  das  oxalursäure  Ammon,  indem  man 
eine  Lösung  von  Parabansäure  in  Ammonflüssigkeit  erwärmt: 

.NH.CO  .NH.CO.CO.O.NH4 

CO  I      +  NI^  +  HgO  =  CO 

.NH.CO  .NHjj 

Das  Salz  lässt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  seideglän- 
zender Nadeln  gestehen.  Vermischt  man  seine  Losung  in 
heissem  Wasser  mit  einer  Mineralsäure ,  so  scheidet  sich  die 
Oxalursäure  als  weisses,  sehr  schwer  lösliches  saures  Pulver, 
NH2. CO. NH.CO. CO. OH,  aus.  Das  Ammonsalz  tritt  in  geringer 
Menge  im  Harn  auf.  Mit  Silbernitrat  giebt  seine  Lösung  einen 
flockigen  Niederschlag  von  Silberoxalurat,  CsHsAgNjO^, 
der  sich  in  heissem  Wasser  löst  und  in  seideglänzenden  Nadeln 
wieder  anschiesst. 

Durch  Erwärmen  mit  Phosphöroxychlorid  wird  die  Oxalur- 
säure wieder  in  Parabansäure  verwandelt: 

CO. OH 
3  I  +  POCl.  =  H.PO4  4-  3 HCl 

CO.NH.CO.NHo 

CO.NH. 

-f  3  I  CO. 

CO.NH. 

Oxalursäure-Aethylester  bildet  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch  Umsetzung  zwischen  Aethyloxalsäurechlorür 
(§.  872)  und  Harnstoff: 

CaHft.O.CO.CO.Cl  +  NHg. CO.NH,  =  HCl 
+  CaHft. O.CO. CO.NH. CO. NH,. 


750     Derinte  der  Doppeb&arenulicale  CnHtn-«. 

&  krrilBlliHrt  in  HideBf^iiuB&dmiNadelii,  waloke  Toa  Wmmt, 
Alkohol  nnd  A«tli«r  in  der  EUte  nor  wenig:  gslfist  wsrden 
■nd  swifohen  160*  und  170>  Mlim«lM&,  indem  lie  lioli  im  Ox> 
tiniiuinrewter  und  CTannntnre  unetaen: 

CO.NH.CO.NH,         CO.N^ 
3  1  «Sl  +CK,H,0.. 

ErtiiUt  man  den  Oxalimiiirevitar  mit  alkoliolisohent  Am> 
aumiak  auf  100",  «o  entatekt  naok  der  Qleioliiing: 

CO.O.C,H.  CO.NH, 

1  +NH,  =  HO.C,Hb+  1 

GO.NH.CO.NH,  CO.XH.UO.NH, 

du  Ozalnramid,  C,I^N|0,,  alt  weis««,  wenig  ICalichea 
&;atBQpnlTer. 

BT7.  OxalantiD,  C^HtN^O^  +  HfO.  Bei  Einwirknni: 
von  Zink  und  SalztKure  auf  eine  wäHerige  Parabansäorel&iung 
«oiieidet  sieb  ein  weiBses  Kryatallpulver  von  Oxalantin  ab: 

3C,H,N,0,  +  an  =  H,0  +  CjH.K.Oj, 
in  welchem  die  Gruppen  der  Parabanaäure  und  Allantnra&are 
vahraoheinlich  dorob  Kohlenstoff-Stickstoff  bind  nng  mit  einander 
vereinigt  sind: 

CO.NH 


Zn  den  Harastoffderivaten  des  OzalB&arekemes  ist  wahr- 
scheinlich  auch  noch  das  Allantoin  eu  rechnen.  Dasselbe 
wird  später  bei  Gelegenheit^  der  Harnräure  und  ihrer  üm- 
wandlnngsprodacte  besprochen  werden. 


878.  CyaneBBigsäure,  CsHsKO,  =  CH,;^^^^,,.  Kocht 
man  5  Theile  ChtoresrigBäure  -  Aethyleeter  mit  einer  Auflösung 
FOD  6  Theilen  Cyankalium  is  34  Tbeilen  Wasser  so  lange  als 
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sb   der  Geraoh  nach  Blausäure  bemerkbar  macht,  8o 
nftob  der  Gleichung: 

.CO.0.C,Hft  +  2KCN  +  HjiO  =  KCl  +  HÜ.Callß 
+  HCN  +  CN.CHj.CO.OK 

jKaliwinimlii  der  Cyanessig^säure.    Die  PMüssigkeit  wird  dar- 
SchwefelBäure  genau  neutralisirt ,  stark  abgedampft, 
'Biklx  mit  einem  SchwefelsäureüberschuBS  zersetzt  und  die 
lOjmneeeigB&ore  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  vereinigteii 
len  Lösungen  hinterlassen  beim  Abdestilliren  aus  dem 
rbada  rohe  Cyanessigsaure ,  welche  durch  Kochen  ihrer 
n  Löenng  mit  kohlensaurem  Blei  in  das  Bleisalz  ver- 
U  wird.    Nach  dem  Filtriren  wird  die  Flüssigkeit  durch 
IwMeentoff  zersetzt  und  die  vom  ausgefallenen  Schwefel- 
getrennte  farblose  Lösung  zuerst  im  Wasserbade,  dann 
Schwefelsäure  bis  zum  Krystallisiren  verdampft.   Die  Salze 
CyBneflaigsäure  sind  —  mit  Ausnahme  derer  des  Silbers 
Qoecksilbers  —  in  Wasser  leicht  löslich.     * 
Wird   die  Cyanessigsaure ,   das  Halbnitril  der  Malonsäure. 
überschüssigem  Alkali   gekocht,   so   setzt  sie   sich   unter 
Ammoniakcnt Wickelung  um  in  das  Kaliumsalz  der 


879.  Malonsäure.  CsH^O^  =  CHa:(CO.OH)a.  Die  Lösuuj? 
Im  rohen  Kaliummalonates  wird  mit  Essigsäure  neutral isirt 
Bid  mit  Bleiacetat  gefallt.  Das  gewaschene  malonsäure  Blei 
Eifert,  wenn  es  in  Wasser  suspeudirt  und  durch  Schwefel- 
luierstoff  zersetzt  wird ,  eine  Lösung  der  freien  Malonsäure. 
)ieselbe  entsteht  auch  bei  vorsichtiger  Oxydation  der  Aepfel- 
int  mit  Kaliumbichromat.  Auch  aus  der  rohen  Fleischnüich- 
tere  wurde  sie,  ohne  Zweifel  aus  der  in  derselben  enthalteuen 
kethjlenmilchsäure,  gewonnen. 

Die  Malonsäure  krystalii&irt  in  grossen  Blättern,  welclie 
ich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lösen  und  bei  132' 
ehmelzen. 

Beim  Erhitzen  zerfällt  die  Malonsäure  geradoauf  in  KohUi.- 
■are  und  Essigsäure: 

CHa:(CO. 011)2  =  ^^2  +  CHa.GO.OII, 

Btsprechend   der  Zersetzung    der   Oxalsäure   in   Kohleusäurt^ 
nd  Ameisensäure. 

Von  den  Sahen  der  Malonsäure  sind  nur  die  der  KYluW* 
^mUe  leicht,  aJJe  anderen   mindestens   seUwer  \U^^    •■ 


752     Derivate  der  Doppekäiüvnuticale  CbHib-^. 


BuinmniB,  CH^CO.O}|B«  +  H|0,  krJitalUdrt  in  i 
vanin^teo  Nadeln.  Dm  ebenblb  Nadsln  bUdanda  Caleiiinnls 
irt  in  kaltem  Wauor  anaserordenüioh  tch««r  ISiliolt,  da«  Blei- 
and  ffilbemli  rind  ganz  nnUiiliGh.  XiMitoroa  Terpnfft  bd  aUr- 
kem  ErbitMn. 

Ein  weiterei  Derivat  daa  ab  Halon;!  beMichneten  aanar- 
etoffhaltigen  MalonBäoreradioalei  i«t  dar  Halon^Hiarnatoff, 
ÜHa:(CO.NH),:CO.  Dieie  al>  fiarbituraänre  baseiahneta 
Verbindung  wird  spitar  nntw  den  Derivaten  der  F 
becproohen  werden.         • 


Yerbindnogen  der  Badioale  C:|Ht'(<^)i- 


880.  Oaf  I^ohlenwanentoffiradical,  C9H,;(C=),,  ezistirt 
in  zwei  iBomeren  Formen,  je  nachdem  die  Gruppe  C^H,  in  der 
Weise  des  Aethylideo  oder  Aethylen  constituirt  ist.  Die  cwei- 
liasischen  Säuren ,  C^  H, :  (C  0 . 0  H) ,  werden  Berasteinaäuren 
genannt  und  als  iBobem stein Bäare  und  gewöbniiche  Bemstein- 
säure  unteracbieden. 

Uobernsteinsäure  oder  Aethylidendicarbonaänre, 
CBg.CH:(CO.OH)i,  wird,  ähnlich  wie  die  Malon säure  ausChlor- 
«stigsiure,  aus  den  o-halogenBuhttituirten  Propionsäuren  dar* 
gestellt  Die  letzteren  werden  au  dieeem  Zwecke  mit  Cyan- 
kalinm  erhitzt: 

CHi-CBr.CO.OK  -\-  KCN  =  KBr  -|-  CHj.C(CN).CO.OH 
da«  rohe,  die  noch  nicht  iaolirte  a-Cyanpropionsänre  enthaltende 
Product  bis  zu  beendeter  Am moniakentwickelnng  mit  Kalilauge 
gekocht.  Die  Löanng  enthält  dann  isobernstein saures  Kalium, 
ans  welchem  die  laohemsteinsäure  sieb  ganz,  wie  oben  für 
Malonaänre  angegebeq  wurde,  abscheiden  läBst. 

Die  iBohemBteinsiLure  bildet  farbloae  Kryatalle,  welche 
schon  bei  100"  eublimiren,  hei  130*  Bchmelzen  und  150*  in 
Kohlensäure  und  Fropionsänre  KerfaJlen: 

CH,.CH;Jg;gg  =  CHg.CHj.CO.OH  +  CO,. 

Die  letztere  Eigenschalt  wird  dadurch  bedingt,  daaa  die  beiden 
CO.OH-Gmppen  der  laobemsteinsänre  wie  in  der  Malonsänre 
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mit  ein-  and  demselben  Kolüenatoffatom  verbanden  iind.  Die 
Isobemsteinsäare  wird  daher  aaoh  Methymalonsäare  ge- 
nannt. 

Die  Isobemsteinsäare  verlangt  nar  fünf  Theile  Wasser  von 
gewöhnlicher  Temperatar  zor  Losung.  Ihre  Salze  entsprechen 
in  Bezag  auf  Loslichkeit  und  Erystallisirbarkeit  denen  der 
Malonsaare.  Mit  den  Alkalinietallen  bildet  sie  sanre  and 
neutrale  Salze,  z.  B.  GH,.GH:(GO.OK),  +  2H,0,  undeutliche, 

CO  OK 
zerfliessliche  KrystaUe,  und  ^Hs.CH'qq'Xq,   grosse,  schon 

ausgebildete  Tafehi;  das  Calciumsalz,  CH8.CH:(C0.0)sCa 
-h  HgO,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag;  das  Bleisalz, 
CH,.CH:(C0.0)9Pb  -f  H2O,  ist  äusserst  schwer  löslich.  Die 
neutralen  Alkalisalze  werden  durch  Eisenchlorid  und  andere 
Ferridverbindungen  nicht  gefallt 


GH2«C^ 
Verbindungen  des  Aethylendicarbon,    1 


881.  Aethylendicyanür  oder  Ae  thylendicar bo - 

GHs.GN 
nitril,  C4H4Na  =  1  ,  wird  durch  Erhitzen  einer  alko- 

CHj.CN 
holischen  Lösung  von  Aetbylendibromur  mit  Gyankalium,  Ein- 
dampfen der  von  dem  abgeschiedenen  Bromkalium  durch 
Filtration  getrennten  Lösung,  Auspressen  und  ümkrystallisiren 
des  Rückstandes  aus  Aetheralkohol  gewonnen.  Es  ist  eine 
krystallinische  Masse,  welche  bei  etwa  37®  schmilzt  und  sich 
beim  Erhitzen  zersetzt.  Das  Aethylendicyanür  nimmt  nasci* 
renden  Wasserstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  ein  Buten- 
diamin : 

GHo.GN  GHo.GHo.NHj 

I    '         +8H  =    1^       '        '. 

GHj.GN  GHg.GH2.NH51 

Beim    Kochen    mit    alkoholischer  Kalilösung    geht    es    unter 
Ammoniakentwickelung  in  Bemsteinsäure  über. 

882.  Bernsteinsäure,  Aethylendicarbonsänre  oder 

GHj.GO.OH 
Snccinsäure,  CmILOa  =   \  ,  findet  sich  im  Bernstein, 

GHa.GO.OH 

8treck§r-Wiilio«nQt,  Orgtaiieh«  Chemie.  ^ 


nwMi,' 


ErjrttllMi  n 


Anoh  dl 


Torthaüluft 
drei  T»g»l& 
Ton  benutei 
Schwefelsäni 
tion  ein. 

Die  Ber 
biwken  Fris: 
■ber  Bclioii  i 
schwerer  aa„ 

•ie  UngBMn  m  Bnblimiren.  Der  Sdunelzpniikt  liegt  bei  ISiy*. 
Bei  ^6*  uedet  sie  oater  Zer&ll  in  Wasier  und  Bemsteins&are- 
ftnhfdrid. 

Die  Elelctrolyae  der  BemBt«ini&nre  liefert  EoIilenB&are, 
WuKTitoff  und  Aethylen.  Bei  Gegenw&rt  von  Uranenlien  wird 
ibre  LÖiimg  im  Sonnenlichte  in  Eohlenaänre  und  Propioneinre 
geapalten.  Dieselbe  Zersetcnng  erleidet  die  Bemateinsinre 
doAh  echmeUende  wuf  erhaltige  Aüulieu  r 
CEj.CO.OK 


iE;.CO.OE  +  ^°''  =  '='"°^  +  iH 


CHj.CO.OK  CH..CO.OK 

Hit  den  Alkalien  nnd  dem  Amtnon  bildet  die  Bernrtein- 
tftnre  in  Wuter  leicht  löaliofae  IcrTataJlisirbBre  eanre  nnd  nen- 
trftle  Sttlse.  Die  Snccinate  der  Sbrigen  Metalle  Bind  schwer 
lOdich  oder  nnlödloh,  Zar  ersteren  Art  gehört  du  luystklli- 
aisohe  Oalcinrnsnli,  welches  sich  beim  Termisohen  von  Alkali- 
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Alkalis uccinaten  mit  ChlorcaUnum  aas  kalten  LötungeD  als 
G|H4:(C0.0^Ca  +  8H2O,  in  der  Hitse  dagegen  mit  nur 
einem  Moleool  Krystallwaaser  ^  absetsi  In  Wasser  nnlösliche 
Niederschlage  sind  unter  anderen  die  Salze  des  Bleies  und 
Silbers  und  das  Ferridsnecinat  (Unterschied  yon  Isobemstein- 
B&ure). 

888.  Ester  der  Bernsteinsftnre  sind  mehrere  bekannt. 
Die  der  einwerthigen  Alkohole  erhalt  man  am  leichtesten  durch 
£rwärmen  Ton  Bemsteinsäure  mit  dem  betreffenden  Alkohol 
und  Schwefelsäure  und  darauf  folgende  Destillation  des 
mit  Wasser  gewaschenen  Oeles.  Der  Bernsteinsäure- 
Aethylester,  C8H14O4  =  C,H4(CO.O.C,H5),,  ist  eine  färb- 
lose ,  ziemlich  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  1,0718  specif. 
Gewicht  bei  0^  und  217®  Siedepunkt  In  Wasser  löst  er  sich 
nicht,  zersetzt  sich  damit  aber  allmalig  in  Alkohol  und  Säure. 

884.  Bernsteinsäureanhydrid,  G4H4O3,  bildet  sich 
bei  wiederholter  Destillation  der  Bemsteinsäure  für  sich  oder 
besser  mit  Phosphorsäureanhydrid,  und  noch  leichter  beim 
Erwärmen  mit  einem  Molecul  Phosphorpentachlorür: 

CHo.CO.OH  CHo.CO. 

I  +PCI5  =  POCl,  +2HC1-I- J  0. 

CHj.CO.OH  CHj.CO- 

Es  bildet  farblose  Krystalle,  welche  bei  120^  schmelzen  und 
bei  250®  sieden.  Kochendes  Wasser  wandelt  es,  wenn  auch 
nicht  gerade  sehr  schnell,  in  Bemsteinsäure  um. 

885.  Erhitzt  man  Bemsteinsäureanhydrid  mit  einem  wei- 
teren Molecule  Phosphorpentachlorür,  oder  zwei  Molecule 
des  letzteren  mit  einem  Molecul  Bemsteinsäure,  so  geht  nach 
dem  Phosphoroxychlorür  das 

CHj.COCl 

Succinyldichlorür,  GaHaOsCIo  =    I  ,    als  er- 

CHg.COCl 

stickend  riechendes,    an    feuchter  Luft  rauchendes  Oel   Ton 

1,89  specif.  Gewicht  über,    welches  bei  0^  zu  tafeUormigen 

Krystallen   erstarrt  und  bei  190®  ^edet.     Wasser    fuhrt  das 

Succinyldichlorür    in    Bemsteinsäure,    Aethylalkohol    in    den 

Ester  über. 

886.  Schüttelt  man  Bemsteinsäure-Aethylester  mit  wässe- 
rigem Ammoniak,  so  scheidet  sich 

48* 


CH,.CO. 
CO. 


=  i, 


Dod  bai  der 
rieb  ledcfat  i 
enterem  mil 
TtJOa.  B«i 
288°.  Bei  la; 
Nadeln. 

Wird  m 
aitnit  veneti 

wheidm  *icl 

t/M,  die  rieh  in  einem  Uebencbniae  t 
in  krjitallieirtwrem  Silbersnccinamid, 

pn.CO.NH, 
lölSD. 

Bei  gelindent  Erwärmen  von  Snccinimid  mit  Barytwus«r 
entiteht  da>  Barinmi&lz  der  SaccinamiuBäure, 

(NH,.C0.CHg.CH4.C0.0.)sBft, 
Sohwefelnure  macht  darans  Saccinaminsänre, 
CHj.CO.NH, 

CHt.CO.OH  ' 
frei,  welche  nnr  lohwer  kryataltiBirt  erhalten  werden|kann,  da 
rie  leicht  Waaier  zu  eaarem  bemsteinianrem  Ammon  bindet. 

UebergieMt  man  Silbersacdnimid  mit  in  Aether  ^löstem 
SDCdnyldichlorfir,    so    acbeidet  rieb  CbloTBilber  ab    nnd   die 
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hinterliast  beim  Verdansten  farblose  PriBmen  von 
liadiamin,  (C4G[40s)8N2:  , 

^'  9C^H4(CO)t:KAg  +  GaOiCGOCl),  =  2AgCl 

CjH^CCO), 

> 


/■ 


CjH4(C0)j 

Ozalnnäiire  (§.  876)  entsprechende  Succinursäure 
aas  gieichen  Moleoolen  Bemsteinsanreanhydrid  and 
M  190«: 

t.CO.  GHo.CO.OH 

0  +  NH,.CO.NHj  =  I 
t.CO-  CHg.CO.NH.CO.NHj 

■■■Ullisiii  in  farblosen  Schuppen,  welche  bei  208®  unter 
Kuig  schmelzen. 


Verbindungen  der  ftadicale  03H«(G^2* 


Ton    den  Derivaten    dieser  Kohlenwasserstoffreste 
mm  iweibasische  Säuren,  CsHgO«  =  C3H0(CO.OH)2,  und 
fb  flurer  Umwandlungsproducte  bekannt,   und  zwar  sind 
tai  Tier  möglichen  Isomeren: 

p„  .CHj.CO.OH       CHj.CH  .  CO. OH 
CH..cH,.CO.OH'  iH^.CO.OH 

nxj    nu    ritj.CO.OH  ,-_j  CH«.p.CO.OH 
CHa.CHj.CU^Q  Qg  und  CHj.^.CO.OH 

>r  nur  drei  dargestellt  worden. 

L  Aethymalonsäure,  CH3.CHs.CH:(G0.0H)a.  Die 
ymalons&ure  erhält  man,  wenn  man  a-Brombuttersäureester 
W.1)  mit  einer  alkoholischen  Cyankaliumlösung  zersetzt 
die  rohe  Lösung  der  a-Cyanbuttersäure, 


is  Koblenibv 
CÄÄO4  + 
ia  kaltem  &I1 

ist  Hhr  Mili« 

3.   Bren 


Prop;lendic]n 
gMtellt,  tiefei 


CH,.CO.OK 

Endlich  wnrdg  rie  ans  dea  Branidtaiineiiiiiimi  dnrchWMMr- 
atoSUdition  und  dnrol)  Sohmelten  von  Onmmigntt  mitAetskali 
gewonnen. 

Sie  ähnelt  der  isomeren  AethymftlonB&nre,  Bchmilst  wie 
diese  bei  1120,  EOrflUt  »her  bei  höherer  Temperfttor  nicht  if 
Kohlent&nre  und  finttersinre,  tondem  giebt  wie  die  Bernstein- 
ränre  Ws«fler  ab  und  geht  in  ihr  Anhydrid  über. 

Ihre  Solse  «ind  meist  krjitallinisch,  wenn  ench  grQtsten- 
thdli  schwer  löslieh,  wie  t.  B.  das  Calcinms&lz ,  CsH^CaO« 
+  aH,0.    Dm  Silbersais  löst  sieh  nicht. 

Brensweins&nreBnhydrid, 

CHj.CH.CO. 


*VH,0,  =  ^ 


HfCO- 
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ist  eine  bei  230^^  tiedende  Flüssigkeit ,  welche  sich  in  Aether, 
Alkohol  und  Wasser  löst  nnd  durch  letzteres  wieder  in  die 
Sänre  verwandelt  wird. 

8.  Die  ihrer  Constitution  nach  unbekannte  und  weniger 
untersuchte  Glurtarsäure  entsteht  aus  der  der  Aepfelsäure 
homologen  Hydroxyglntarsäore  (siehe  Derivate  der  Reste 
CnH2n~5)  durch  Erhitaen  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
saure  : 

CgH5(0H):(C0.0H)a  +  2HJ  =  J,  +  H^O  +  CaUCCO.OHV 

Sie  krystallisirt  in  grossen  farblosen  klinorhombisohen  Prismen, 
welche  bei  97^  schmelxen. 


Höhere  Homologe. 

888.  Dieselben  sind  mit  Ausnahme  der  Rocellsäure 
sämmtlich  durch  Oxydation  der  fetten  Säuren  von  höherem 
Moleculargewichte  mit  Salpetersäure  gewonnen  worden.  Die 
Trennung  der  einzelnen  Produote  ist  dabei  meist  mit  grossen 
Schwierigkeiten  verbunden,  gelinget  aber  durch  fractionirte 
Krystallisation  der  ätherischen  Lösung  dee  Säuregemisches. 

Säuren  der  Formel  C^HioO^.  Das  best  bekannte  Glied 
ist  die 

CHj.CHi.CO.OH 

Adipinsäure,  wahrscheinlich  I  Man 

CHj.CHj.CO.OH 

erhält  sie  am  leichtesten  durch  Erhitzen  der  Glyeeriogodpro- 
pionsäure  (§.  793)  mit  pulverformigem  Silber  auf  ISO^,  gleich- 
zeitig mit  einer  isomeren,  nicht  krystallisirbaren  Säure: 

2  J.CsH^O.OH  +  Aga  =  Ag^J,  +  CeHßOjCOH), 

und  durch  Kochen  der  homologen  Sebacinsäure  mit  Salpeter- 
säure neben  Bemsteinsäure.  Sie  wird  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  gereinigt  und  schiesst  in  farblosen,  glasglänzenden 
Blättern  oder  glatten  Prismen  an,  welche  sich  in  heissem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen  und  bei  148^ 
schmelzen.  Ihr  Ammonsalz  krystallisirt  ausgezeichnet  schön 
in  rhombischen  Tafeln. 

Isomere  Säuren  entstehen  femer  beim  Erhitzen  von  a-Brom* 
Propionsäure  mit  fein  zertheiltem  Silber: 


760     Derivate  der  Doppelsänreradicale  C.HtB-«. 
(C^.CHBr.CO.OH)i  +  A^fi  <=  A^iBr, 


C^.CH.CO.OH 

"'"cHj.CH.CO.OH 
DimetliTiiicciiuliire 
und  beim  Erhitieii  der  PandipimalstBi«  mit  Jodwinentoff: 
C«H,(OH)(CO.OH),  +  2HJ  =  C«He(CO.OH),  +  J,  +  e,0. 
Die  letitere,  Faradipinsäiirfl  e^enaiin^  iit  unorph  und  aw- 
ffiewUch  und  liafert  lösliche  AlIuliMbe.    Die  Salie  der  dkm- 
liicben  ErdmeUüe  nnd  Mhweren  Metalle  sind  gus  onlflelielM, 
uaorphe,  an&ngi  dlie,  eber  bald  erUrtende  Niedenohlige. 

869.  PimeliDBäure,  CfH^O«  =  C,Hi,(CO.OH)„  wnrde 
Anoh  durch  Schmelzen  der  Caaipheraäure  mit  Aetckali  erhelten. 
Sie  bQclet  waMerhelle  enorthisohe  Eryitalle,  welche  bei  ll<* 
•ohmehen,  TOn  den  gawöhiilicheii  Löinngtmittetn  leicht  «nf- 
genonunen  nerden  und  rieh  bei  der  trocknen  DestilUtioti  in 
Wuier  and  dai  fiösnge  Anhydrid,  C7H,aOg,  spalten. 

890.  KorkBänre  oder  S  oberinsäare,  CgUifO, 
=  C|B|)(CO.OH)j,  erhält,  man  auch  bei  kugem  Kochen  von 
KorksnlMtAiu  mit  concentrirter  SalpeterBäure.  Sie  krystalliürl 
in  Tafeln  oder  Nadeln ,  löst  sich  leicht  in  Weingeist ,  schwer 
aber  in  kaltem  Walser  nnd  Aether  nnd  schmilzt  bei  140*. 
Beim  Erbitten  mit  Bariumhydrat  liefert  sie  normales  Hexan: 

C8H„:{C0.0),Ba  +  Ba(OH),  =  2B«C0,  +  QH„. 

891.  Acelainsänre,  C»H,«0,  =  CHu(CO.OH);,  auch 
Lepargylsänre  genannt,  kryttaÜiairt  in  grossen  le ideglänzenden 
BIAttem  oder  flaohen  Nadein.  Sie  gebraucht  von  kaltem  Wasser 
ihr  400iaches  Gewicht,  dagegen  weniger  siedendes  Wasser 
zur  Lösung  and  wird  auch  von  Alkohol  und  Aether  leicht 
anfgenonunen.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  106».  Am  reich- 
licbeten  erhält  man  sie  durcb  Oxydation  des  Bicinueölea,  reap. 
der  RicinÖlslure.  Beim  Erhitzen  mit  Baryt  liefert  sie  normales 

892.  Sebacinsänre,  C,gH,BOi  =:  CgH,((CO.OU)t,  gewinnt 
man  am  leichtesten  durch  trockne  Destillation  der  Oelafture 
(§.  819).  Pas  Uebergegangene  wird  mit  siedendem  Wasser 
ausgekocht,  ans  dem  beim  Erkalten  die  Sebacinsänre  eich  in 
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gliikienden  Blättchen  ausscheidet.    Sie  schmilzt  bei 
«nd  iat  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.    Von  ihren 
konnten  bisher  nur  neutrale  gewonnen  werden. 

Brassylsäure,  CJ1H20O4,  wurde  nur  aus  der  Behp- 
dargestellt.  Sie  bildet  Schuppen,  welche  sich  selbst 
idem   Wasser  schwer  lösen    und    bei    106®  bis    109^ 


iocellsanre,  C17H32O4,  kann  aus  der  Bocella  tinctoria^ 
Firberflechte,  durch  Ammoniak  ausgezogen  werden.    Sie 

Waaaer  unlöslich,  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether 

loten  Prismen  und  schmilzt  bei  1^2^ 


Kohlenwasserstoffe  CnH2n— 4. 


1^    M4*    Der  einzig  bisher  bekannt  gewordene  Körper  dieser 
iat  das 


Valylen,  CJEL^.  Es  entsteht  ausdemlsovalerylendibromür 
jjt  818)  darch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  als  lauch- 
■lig  und  gleichzeitig  blausäureähnlich  riechende,  leicht  beweg- 
Idw  Flüssigkeit  von  etwa  50^  Siedepunkt.  Dieselbe  giebt  wie 
iDe  Kohlenwasserstoffe,  welche  die  dreiwerthig  an  ein  benach- 
bartes Kohlenstoffatom  gebundene  Gruppe  =CH  euthalteii 
(&oetylen  §.  801,  Allylen  §.  808),  Niederschläge  mit  ammonia- 
blischen  Lösungen  von  Kupferchlorür  und  Silbersalzen.  Diese 
Bgmschaften  lassen  den  Vorgang  der  Entstehung  desValylens 
lad  seine  Constitution  folgendermaassen  erscheinen: 

^^«•CBr.CBriCHa  +  2K0H  =  2KBr  4-  211,0 

CH3 
+  ^C.CiCU. 

CHa 

iKe  aus    ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  gefällte  Ver- 
\iaduag  iBt  ein  dunkelgelhea  Pulver  von  der  Formel  (G5H5)2Cu2 ; 
V  eatsprecbend  zaeam mengesetzte  Silberverbindimg  ^tt^e^SVBi 
weitä,    Aue  beiden   wird  durch  Zersetzung  ml  4w  «VlAli^ 


762  Derivate  d.  sediBweiih.  Alkoholradicale  CnHia.«. 

hiantebMidAii  Haiiga  StlMtu«  du  Tiljlan  wiadar  tnä  ganwoht. 
Bri&gt  DUi  M  witor  •tarksrAbküUung  tnqifaitwaiw  nükBran 
jnummen,  (o  entstellt  aia  Eryitalltaei,  duHn  foitar  ^nttmil 
Taljlenhexabromür,  (^H(Br(,  iit,  «Uire&d  der  flANig» 
htnpMobUoh  CtB,Br«,  TaljleBtetrtbroisar,  cnthilt. 


Derivate  der  sechsverthigen  Alkoholradicale  Cq  Bm-«- 

896.  In  den  leohnnrtlu^eii  Alkoliol«ii,  CqHiD-4(0Hh, 
find  die  techsHTdrozyleuMchiTencltiedaDeKoblenato^traM 
gebnudan,  w  dau  ihnen  minderten«  hexuarbonidi(olM  Sane 
SU  Ornnde  liegen  mäHsn.  Bisher  und  logar  nnr  Dorivat« 
itomerar  Radicale,  CgBa  —  keine  von  höheram  SaUmtUSt- 
■    Kehalte  —  bekannt  geworden. 

Mannit,   CsHg(OHV 

896.  Der  Mannit  ist  ein  im  Pflanzenreiohe  sehr  verbreiteter 
Stoff.  Er  findet  «ich  anter  anderen  in  den  Blättern  von 
Sj/riHfia  vulgaris  und  Liguttnm  vulgare,  in  zahlreichen 
Wnnelknollen ,  wie  denen  von  Cj/elantett  europaeum  und  des 
Sellerie,  in  Schwänunen  und  Seegrisem,  in  dem  Splint  der 
Lärche,  der  Hinde  vpn  Caneüa  aU>a,  dem  aatgeschwitsteo 
Saft«  der  Kirsch-  und  Aepfelb&nme,  der  Linden  a.  a.  m.  Be- 
sonders reichlich  tritt  er  in  dem  Safte  der  Manna-Esche  (fVa- 
nntts  Onuu)  auf,  welcher  in  eingetrocknetem  Zustande  die 
kinfliche  Manna  bildeL  Eönstlich  entsteht  der  Mannit  ans 
Traubenmcker  durch  Einwirkung  des  von  Natrinmamalgam  ent- 
wickelten Wasserstoffs  nnd  durch  redudrende  Gähmngen,  so 
cB.  bei  der  sogenannten  schleimigen  nnd  bei  der  Buttersäare- 
g&hrang  des  Zacken. 

Am  leichtesten  gewinnt  man  den  Mannit  aus  der  Manna. 
Man  löst  diese  in  ihrem  halben  Gewichte  siedenden  Wassers, 
setEt  cur  Elamng  etwas  Eiweisslösnng  hinza  nnd  colirt  durch 
ein  dichtes  Tnch.  Die  beim  Erkalten  erstarrende  Masse  wird 
ansgepresrt  nnd  dnroh  wiederholtes  Tertheilen  in  kaltem  Wasser 
nnd  Pressen  brblos  erhalten.  Anch  durch  Auniehen  der 
Manna  mit  siedendem  Weingeirt  nnd  Ei7Btallisation  der  heias 
filtrirten  Lösung  beim  Erkalten  erhält  man  ihn  rein. 
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Ans  Alkohol  kiystallitirt  der  Mannit  in  feinen  seideglän- 
zenden  Nadeln,  ans  Waner  in  grossen  durchsichtigen  rhom- 
bischen Prismen.  Er  löst  sich  in  6,5  Theilen  Wasser  von  16^, 
sehr  leicht  bei  100®,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem 
Alkohol  und  nicht  in  Aether.  Der  Geschmack  ist  ein  intensiv  süs- 
ser; derSchmelzpunktliegtobierhalblSO®.  Mit  den  Metalloxyden 
liefert  er  Verbindungen,  in  denen  ein  Theil  der  Hydroxyl- 
wasserstofiatome  durch  das  Metall  ersetzt  ist  (vergl.  Glycerin, 
Si.  722). 

Ueberlässt  man  eine  mit  Kreide  und  faulem  Käse  versetzte 
Mannitlösung  bei  einer  40®  nicht  übersteigenden  Temperatur 
sich, selbst,  so  verläuft  ein  Gährüngsprocess  unter  Bildung  von 
Milchsäure,  Buttersäure«  Essigsäure  und  etwas  Alkohol.  Durch 
gelinde  Oxydation,  s.  B.  beim  Zusammenstehen  einer  wässerigen 
Lösung  mit  Platinschwarz  oder  Tesükelsubstanz,  geht  er  zuerst 
in  einen  gährungsfahigen ,  dem  Fruchtzucker  sehr  ähnlichen 
aber  optisch  inactiven  syrupformigen Zucker,  die  Mannitose, 
über: 

CeHe(OH),  +  0  =  H^O  +  QsH^COHJsO, 
aus  welchem  durch  weitere  Sauerstoffanfhahme  zuvörderst  die 
Mannitsäure,  C«H|s07,  entsteht.  Letztere  liefert  beim  Kochen 
mit  Salpetersäure,  wie  auch  der  Mannit  selbst,  .Zuckersäure. 

Erhitzt  man  Mannit  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure, 
80  entsteht  das  secundär-normale  Hexyljodür  (§.  195). 
Es  folgt  daraus,  dass  der  Mannit  als  Derivat  des  normalen 
Hexans  zu  betrachten  ist  und  ihm  die  Stmoturformel : 

CHa(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH,.OH 
zukommen  wird.  ^ 

897.  Haloidderivate  des  Mannit.  Beim  Ehrwärmen 
von  Mannit  mit  einem  grossen  Uebersehusse  von  concentrirter 
Chlorwasserstoff-  oder  Bromwasserstoffsäure  auf  100^  werden 
zwei  Hydroxylgruppen  durch  Halogenatome  vertreten.  Es 
entstehen  dabei  Dihaloidtetrahydrate  des  Mannitradicales  (Man- 
nyl),  welche  beim  Verdunsten  der  Lösung  unter  einer  Glocke 
neben  Aetzkalk  und  Schwefelsäure  in  Krystallen  erhalten 
werden. 

Mannyldichlorürtetrahydrat,  OsHsCl^COH)!,  oder 
Mannitdichlorhydrin  bildet  lange  farblose  Blättchen,  welche 
bei  174<^  unter  Chlorwasserstoffabgabe  schmelzen,  sich  in  Wasser 
lösen,  aber  von  Weingeist  und  Aether  nur  schwer  oder  gar 
nicht  aufgenommen  werden. 
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glänienden  Nadeln,  welche  bei  lOS"  Bcbmelzen.  Bei  1200  brennt 
er  tukter  VeipDffnng  &b,  aater  kunen  kräftigea  Schlägen 
ezplodirt  er  (daher  auch  Knallmannit  genannt)  mit  -groner 
Heftigkeit  nnter  Feaereracheinung: 

CsH8(0N0i}e  =  6C0,  -|-  4H,0  -|-  3N,  -|-  O,. 

Maanitachwefelaäure,  C(Hg[OH]((U.SOt.OH),  (?),  M 
ein  taaer-buiachei  Alanujlialfat.  Sie  entoteht  beim  Lösen  de« 
Mannit  in  concentrirter  SchwefeUäare  und  wird  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  AethylschwefelBanw  (§.  216),  Glycol-  and  Gly- 
cerinschwefeleäure  (§.  608  und  7S6)  abgeschieden.  Als  starke 
Sänre  tanscht  sie  drei  Wasserstoffatome  gegen  Metall  ans  und 
liefert  dabei  meist  leioht  lösliche,  achwer  krystalUsirbare  Salie, 
C|Ha(OH),(O.SOa.OM),.  Die  freie  Säure  cerseUt  sich  mit 
Wasser  in  rerdüunte  Schwefelsäore  and  Mannit. 

Oi^aniidi  saure  Ester  können  nicht  wie  die  des  Glycerins 
daroh  £rhitxen  von  Manoit  mit  den  organischen  Säuren  dar- 
gestellt werden,  weil  gleichseitig  unter  Wasaerabspsitong 
Anhjdridbildong  eintritt,  so  dass  Mannitanester  entstehen. 
Neutrale  organische  Manuiteiter  erhält  man  dagegen  leicht 
bei  Uogerem  Erhitzen  von  Mannit  mit  den  Anhydriden  der 
orgwuiohen  Säuren.  So  bildet  sich  z.  B.  nach  der  Gleichung : 
C,Hs(OH),  +  6(C,H,0),0  =  6H0.C,H,0  +  C4H8(O.C,H,0), 
der 
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annitetsigeBter  oder  Mannylhexaoetat.     Dasselbe 
in  weinen  Kömchen,  welche  wenig  von  kaltem, 
▼on  siedendem  Wasser  und  Alkohol  gelöst  werden  und 
100^  schmelzen. 


Mannitan,  G^HitOs  =  C«H8(OH)40,  oder  Mannyl- 

lydrat,  steht  zu  demselben  in  analogem  VerhUtnisse 

Aethylenoxyd  zn  dem  Glycol,  d.  h.  es  ist  der  erste 

litäther.  Man  erhält  es  aus  demMannit  durch  Erhitzen 

unter  directem  Anstritt  von  einem  Molecul  Wasser, 

durch   langes  Kochen  mit   concentrirter  Salzsäure.    Das 

ist  ein  stark    süss    schmeckender,    kaum    flüssiger 

I,  welchelr  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  mischen  lässt, 

ler  aber  unlöslich  ist.  Bei  langer  Berührung  mit  Wasser, 

Mm  Stehen  an  feuchter  Luft,  schneUer  beim  Kochen  mit 

r,  wird  das  Mannitan  durch  Wasserauinahme  wieder 

li  verwandelt. 

^Halogenderivate  des  Mannitan  bilden  sich  aus  den  Mannyl- 

idtetrahydraten  beim  Kochen  mit  Wasser,  z.  B.: 

C«H8Cli(OH)4  =  HCl  4-  CeH8Ö(OH)8Cl. 

immr  dem  Mannitanchlorhydrin  oder  Mannyloxydtri- 
kjdratchlorür  ist  auch  das  entsprechende  Mannitanbrom- 
^drin,  CeH90(0H)3Br,  dargestellt  worden.  Beide  sind  in 
VtMer  lösliche  krystallisirbare  Körper,  welche  unterhalb  100^ 
■Indzen  und  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  Mannitan 
Ikrgehen: 

CsH80(OH)8Cl  +  IIjO  =  HCl  +  C«H80(OH)4. 

Bii  der  Bildung  des  Mannitan  aus  Mannit  durch  langes  Kochen 
■it  Salzsäure  entsteht  dieses  Chlorür  ohne  Zweifel  alsZwischen- 
poduct. 

Mannitanester  organischer  Säuren  erhält  man  bei  län- 
paem  Erhitzen  letzterer  mit  Mannit  auf  200^  bis  250^  Die 
fiten  Producte  sind  zweifach  saure  Ester,  aus  denen  durch 
Beielbe  Behandlung  mit  grossem  Säureüberschuss  die  neutralen 
ier&ch  sauren  erhalten  werden.  Dargestellt  wurden  unter 
ndcren 

Mannitan-Diessi^cster,   C«H80(O.C2n,0)g(OH)a,    der 
ibmtterBäureenter,    Q£r^O(O.C4H7  0)j(OH>|,  Ulli  T*\iT%. 
ttergäureeBter.    QHf,0(O.CJIjO)^^   alle    drei  m   A« 
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Udkb«  Flfiiri^MteB.    AiA  PalmitiB-  und  »mxiattnvnr- 
btedu^m  siad  ili  ftttutige  Miwmi  orinltoK  wnrdta. 

90a  Dnloit  oder  HeUmpfrit,  GaOitOa  =  C^%(OH]^ 
findet  (ich  ebmUli  in  uUniohak  PlUnamüften,  s.  B.  tob 
JbloMpy^**  iMMoroAM,  äenplmlaria  noicaa,  Svomm» 
mrqpMW  n.  m.  m.  In  grönten  Mengm  tritt  er  in  denapg»- 
luUBntcn  Onloitanuinn  ftu  Mndnnmri  nu  bieher  nioliit  #^Bit' 
telbven  Pflanisn  gnronnm,  anf  mid  wird  damns  dorrt 
UsukrTitalliiirBn  nna  heia  gMJUtigtw  wiiHrigar  LSraaf  nin 
ariuJtMi. 

Klnrtlioh  erUtt  nun  d«n  Dokit  dnroh  WMsarrtofbdditioa 
aa  JiMtoe,  wenn  mait  aixe  LöMog  der  leMeren  mit  Natiitta- 


Der  Dnloit  toyttBlürirt  in  growen  künerhonibiiehen,  MUB* 
Ui  IM"  tfi||«^i»*~i«ii  Prinnen,  wetohe  aar  LöMing  tiht  fft  Imnhm 
Qewioht  Wueer  Ton  14*  erfordeni.  Ton  Alkohol  wird  «r  wu 
•ohwer  eo^enomBieii.  Bei  der  Oxydation  mit  SftlpetoretnK 
liefert  der  Dnloit  Schleimiäore. 

Du  chemische  YerbiitcD  de«  Dolcit  iit  dem  des  Hannil 
■ehr  äbnlioh. 

Beim  Erhitxsn  mit  Chlor-  «nd  Bromwaneretofimnre  liefert 
er  in  BUttchen  kTyrtalliiireade  Dihaloidtetrahydrate, 
walehe  in  Warner  lehr  wenig  IfiBlioh  rind  and  von  deneo 
CtEgClflOH),  bei  ISO»  unter  ZenetEong  ■chmilzt 

Von  Eeterä  nnd  ebenfalli  mehrere  den  Maonitverbindnngen 
isomere  und  Ähnliche  Körper  bekannt. 

Hit  Selpeteraänre  tutd  Schwefebänre  liefert  er  den  Nitro* 
dulcit,  C«HB(O.NOa)g.  ErhiUt  manMannitmit  dem  vierfhohen 
Gewiahte  Essigsboreanhydrid  auf  I800,  eo  bildet  lioh  du 
Hezaoetat,  C«H,(O.CiH,0),,  welche«  in  kleinen  epröden 
BlUtchen  von  ITl"  Schmelzponkt  kryatolliBirL  Mit  1'/^  Thdl 
EiaigräDreanhydrid  nnd  etwas  Eiieesig  bis  inr  Lösnng  erhitit, 
liefert  der  Uulcit  beim  Erkalten  Schoppen  seiuei  bei  176* 
schmelzenden  Diacetates,  C,Hg(0IIj4{0.C,H,0],,  mit  bIou«r 
Eiietiigstnre  dagegen  bilden  sich  DnlcitaBester,  wie 
C;HsO(OB)i(O.CA(>]i  all  ölige  Flüssigkeit,  and  C,HgO(0.C^O)( 
als  harage,  sehr  bittere  Muse.  Letztere  wird  durch  Erhitien 
mit  einem  Molecal  Essigeäureanhydrid  auf  180**  in  du  He:i- 
aoetat  des  Dnloit  verwandelt. 

Chloracetiirl  verwandelt  den  Dnlcit  in  du  kryatallinisch« 
Pentacetatohlorür,  CgHBCI(O.CiH,0)s,   welches  durch  Waner 
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in  PentoeeUthydnt,  CeH8(OH)(O.G3H,0)5,  übergeführt 
krystallisirt  in  Nadeln  von  165®  Schmelzpunkt. 


In    den  Vogelbeeren    (den    Früchten    von   Sorhus 
i)    kommt    ein    drittes    Isomeres    des    Mannit,    der 
dt,  CsH||Oe,  vor  nnd  findet  sich  —  da  er  nicht  gährungs- 
kt  —  anck  in  dem   aus  Vogelbeersaft  durch  Gähruug 
Weine.    Er  krystallisirt  in  kleinen,  in  Wasser  leicht 
Kryatallen,  welciie  V2  Molecul  Krystallwasser  enthalten. 
sknetem  Zustande   schmilzt  der  Sorbit  bei   110^  bis 


Isomere  des  Mannitan. 


OB.    In  einigen  Pflanzen  wurden  dem  Mannitan  isomere, 

krystallitirbare    Körper    gefunden,    deren    Constitution 

eine  abweichende    sein    muss,   da  eine  Wasserauf- 

nnd  Umwandlung  in  Verbindungen  der  Mannitformel 

beobachtet  werden  konnte. 

Qaercit,  C^HisOg,  wird  durch  Ausziehen  gepulverter 
mit  Wasser,  Ausfallen  mit  Kalkmilch  und  Vergab ren 
iZoekers  mit  Hefe  erhalten,  worauf  man  die  filtrirte  Flüssig- 
Wl  eindmmpft  und  den  Rückstand  aus  heissem  verdünntem 
iMageist  nmkryitallisirt.  Der  Quercit  krystallisirt  in  harten 
BlwliiMiiliinlii  II  Prismen,  welche  bei  23Ö0  schmelzen.  Durcli 
kydftticm  mit  Salpetersäure  entsteht  direct  Oxalsäure,  während 
■ItoSAlpetei^Schwefelsäure  Kitroquercit  als  harzartige,  wie 
Btranannit  detonirende  Masse  bildet 

Pinit,  CfH^O^,  findet  sich  in  den  Ausschwitzungen  der 
■Ubmiachen  Fichte  Pinus  lambertiana.  Er  bildet  harte, 
ikrhalb  150^  sohmelzende,  warzig  gruppirte  Krystallmassen 
m  intensiv  süssem  Geschmack,  deren  Lösung  die  Polarisation s- 

le  des  Lichtes  nach  rechts  dreht. 


Isoduleit,  CgHi^Os  -|-  II|0,  wird  bei  der  Spaltung  des 
^MKitrin  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  neben 
^■ercetin  erhalten.  Er  bildet  grosse,  durchsichtige,  leicht 
UUiflhe  Krystalle,  welche  bei  1050  bis  110<'  unter  Verlust  des 
lijwtMl/wMMgen  schmelzen. 
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einbasische   Säureu   der  f'onnel   GnH2n— 4O4,    welche 
in  zunächst  Ebtlbaldehyde  und  später  Säuren  der  Bem- 
ühe liefern,  deren  Kohlenstoffgehalt  die  Hälfte  von 
der  Säure  CnHan-iOg  beträgt: 

22  22" 


Tetrolsäure,  C4II4O2  oder  C3II3.CO.OH,  entweder 

l.C;C.CO.OH  oder  CHaiCrCH.CO.'OH,  bildet  sich  beim 

len  der  Chlor- Alphacrotonsäure  (§.  844)  mit  alkoholischer 

tge  im  Wasserbade  und  wird  aus  dem  zunächst  entstan- 

Kaliamsalze : 

;a:CH.CO.0K  +  KOH  =  KCl  +  HaO  -f-  C3H3.CO.OK 

Schwefelsäure  abgeschieden   und  der  wässerigen   Lösung 

Schütteln    mit  Aether    entzogen.     Sie    krystallisirt    in 

ilntchen  Tafeln,  welche  an  feuchter  Luft  zerfiiessen,  sich 

in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen  und  bei  70,5^  schmelzen. 

Siedepunkt  liegt  bei  2030. 

906.  Sorbinsäurc,  ('gHgÜ2  =  C5II7.CO.OH,  wird  aus 
iiB  Safte  unreifer  Vogelbeeren  durch  Destillation  gewonnen 
M geht  mit  den  Wasserdämpfen  zunächst  unrein  als  gelbliches 
h  über.  Dieses  „Vogelbeeröl''  liefert  beim  P^rhitzen  mit 
lltai  Alkalien  und  nachherigem  Ansäuern,  oder  beim  Ver- 
■fcluju  mit  Schwefelsäure  und  bei  längerem  Kochen  mit 
■Mer  Salzsäure  die  feste  Sorbinsäure.    Letztere  krystallisirt 

■  liiigen  farblosen  Nadeln,  welche  sich  in  kaltem  Wasser 
■kr  ichwer,  leichter  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  lösen 
■4  ent  bei  134,5^  schmelzen.  Die  Säure  verflüchtigt  sich 
feit  den  Wasaerdämpfen ,  ist  aber  für  sich  nicht  unverändert 
intUlirbar.  Ihr  Bariumsalz,  (C5ll7.CO.O)2Ba,  krystallisirt  in 
Udit  löslichen  silberglänzenden  Schuppen. 

Sorbinsäure-Aethylester,  CgHyO.O.Cgll^,  durch  Sättigen 
iv  alkoholischen  Säurelösung  mit  Chlorwasserstoff  dargestellt, 
teeni  aromatisch  riechendes,  bei  lf)5,5^  siedendes  Oel. 

Mit  nascirendem  Wasserstoff  verbindet  sich  die  Sorbin  sä  arc 

■  Hydrosorbinsäure  (§.  847. 2) ,  mit  Brom  je  nach  der  Menge 
ki  letcteren  entweder  zu  einem  in  kleinen  glänzenden  h\ktt' 
^m  ki7BtalU$irendeD Dihromiir,  r^H7Br2.CO.OIl,  von  94^  bis 
^Sebmelipunkty  oder  zu  dorn  in  Wasser  sehr  scViiiveT  VmAxOi«^ 

S*r0ek0r.WiMlicenu9,   Orffanitche   Chemie.  ^t^ 


770  Derivate  der  eiebenwerth^en  Radic«le  fip^fa  i 
Tetnbromfir,  CgB,Br4.C0.0H>,  einer  Tetrabronihaxyls&Bre. 
mldu  bei  18S*  tohmilst  und  mit  den  AlkiUeii,  fiuinm,  dtlfti^M 
und  Zink  meUt  in  gUaunden  Blittehen  kryatallinniid»  Snbe 
lietart,  di«  rieh  beim  Koclien  » 


900.  Pftlmitoliäure,  C,aHnOi  ir  CibHh-CO.OH,  wrde 
dnroh  Erliiteen  vod  Hypogiaiare-  nnd  Osldinftlaredibromfir 
(§.  8i6)  mit  alkoholiicher  EtlilSrang  nnd  Zenettnng  der  wi»- 
■erigen  Ldanng  des  gebildeten  KAlinnmliat  dorob  Mineralainrea 
«rbilten.  8ip  kryetftllieirt  «na  Alkohol  vnd  Aether  in  feinen 
■eide^äuenden,  in  Wuaer  tml&ifichen  N»deln,  welche  bei  4Sf 
Bohmelien  nnd  rioli  direct  mit  Brom  in  den  Bromflren, 
C,aHnBr,Oi  and  C„H,gBr40t,  Terbinden. 

B^Dohende  SiipeteniDre  wandelt  die  FAlmitolwar«  in  bei 
67*  Hhakeliende,  blättrig  kry>t«Uiniiche  Palmitoxyliinre, 
CjiHnOi.CO.OH,  um  nnd  oxydirt  letstere  unter  Spaltimg  ii 
die  SuberaldehydBftiire,  CbHu^i  (§■  881),  und  Korksiare,  C^Hi,0| 
(§.690). 

8te»rol«»nre,  C,gH»,0,  =  C„Hs,.CO.OH,  wird  aiu  0*1- 
■ftnre-  und  EUidiniäuredibromar  in  langeu  farblo«en,  bei  48* 
BCbmelzendeu  Priimen  erhalten,  die  in  kaltem  Alkohol  «reois 
löslich  eiod.  Bei  260"  Terflüchtigt  sie  sich  fait  ohne  Zeraetiong. 
I>ie  StearolB&nre  liefert  meiet  kryatAlliiirende  Salze,  Ton  welchen 
die  der  Alkalien  die  Eigenachaflen  von  Seifen  beeitzen.  Sie 
nimmt  naacirendenWasseratoS'  nicht  auf,  liefert  aber  mit&«m 
ein  flÜHiges  Dibromür,  C,gHs,BrgO.OH,  und  ein  krystalliniaches 
Tetrabromür,  CjgHnBr^O.OU,  welche»  bei  TQO  schmiht.  Sal- 
petersäure führt  die  Stearolsäure  inStearoxylsäure,  C,gH},0, 
=  Ci,H„Oi.CU.0B,  über.  Dieselbe  krystaUisirt  in  glänieuden 
Bl&ttchen,  welche  bei  86"  schmelzen.  Durch  weitere  Einwirkung 
de«  Oxydationsmittels  entetehen  unter  Spaltung  des  Molecnle« 
Aselaldehydslnre,  CgHigOg,  und  Azelainsäure,  CgHigO«. 

Behenolsäure,  C„H„0,  =  Cj,H„.CO.OH,  wird  ant 
Erucaeäuredibromür  dorcb  alkoboliache  Ealilösung  bei  ISO", 
aas  BrasBidinsänredibromur  bei  210"  bis  220°  erbalten.  Sie 
kryetallieirt  aus  Alkohol  in  büBchelförmig  gruppirten  Nadeln, 
welche  bei  blfi"  schmelzen  ^nd  verbindet  sich  wie  die  vorigea 
mit  iwei  oder  vier  Atomen  Brom  lu  krystaliinischen  Bromüreu. 
Durch  rauchende  Salpetersäure  geht  sie  in  Behenoxyl- 
Binre,  C„HwO,.CO.OH,  glänzende,  bei  90"  bis  Dl«  schmeUende 
Sohappen,  Brassylaldehydsänre ,  C,|HigOs,  und  Brassylsäure, 
Cij^O,,  Über. 
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Derivate  der  Radicale  zweibasischer  Hydroxysäuren. 


907.  Die  Verbindungen  dieser  Reihe  Bind  meist  zwei- 
basische Säuren,  welche  sich  von  den  Gliedern  der  Reihe 
Cn'H2n'(CO.OH)2  durch  Subsütution  eines  Wasserstoffatome s 
durch  Halogene,  Hydroxyl  u.  s.  w.  ableiten.  Die  Hydroxylderivate, 
€n'H2n'— i(0HXC0.0H)2,  verhalten  sich  daher  den  erwähnten  zwei- 
basischen Säuren  gegenüber  ganz  wie  die  Säuren  der  Glycol- 
säurereihe  zu  den  fetten  Säuren  der  Formel  Cn  H2n— 1 0 . 0  H. 


Tartronsäure,   C3H4O5  =  CH(0H)(C0.0H)2. 

908.  Die  TaHronsäure  oder  Hydroxymalonsäure 
wurde  zuerst  durch  Verdunstung  einer  wässerigen  Lösung  der 
Dinitratweinsäure  gewonnen: 

CH(0.N02).C0.0fl       COa  CO.OH 

I  =  +N2OS+    I 

CH(0.N02). CO.OH  CH(OH).CO.OH 

erhalten.  Sie  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  nascirenden 
Wasserstoffs  auf  Mesoxalsäure : 

CO:go:OH  +  2H  =  CH(OH)CO.OH 

Mesoxalsäure 

und  bei  der  Oxydation  des  Traubenzuckers  durch  alkalisch«.' 
Kupferlösungen.  Sie  krystallisirt  in  grossen  farblosen  Prismen, 
welche  bei  180^  schmelzen,  ind^m  Wasser  und  Kohlensäure 
entweichen  und  ein  amorpher  Rückstand  von  Glycolid  (§.  760) 
hinterbleibt : 

CH(OH).CO.OH  CHo 

I  =  COa  +  HjO  +   I      J>0- 

CO.OH  CO^ 

909.  Derivate  desselben  Kohlenwasserstoffrestes  sind  das 
Chloralcyanhydrin,  welches  durch  directe  Umsetzung 
zwischen  Chloralhydrat  (§.  825)  und  Blausäure  entsteht: 

CCl8.CH(0H)a  +  HCN  ==  HjO  +  CCls.CH{OH).CN 

und  die  aus  diesem  bei  Einwirkung  wässeriger  Säuren  sich 
bildende  Trichlormilchsäure,  CCl8.CH(0H).C0.0H.    Das 

49* 


772  Derivate  der  aiebenwerthigen  Radicale  G^Hib.«. 

Chlonlcyuihydrta  krTotallidirt  in  ftrblosen,  nriiolien  60"  nnd 
n"  aohmelaenden  Priameti  und  wird  daroh  AlktHan  in  Ghlony 
fona,  «meiienMure«  Stüs  und  (^ruunetall  nnttet  Die  Mlir 
leicht  lötlioha  Triahlonmloluftim  iit  ebenblla  kryatslliniMih, 
■ehmilxt  nriioben  lOS**  and  110".  Ihre  Salie  ser&llea  leiabt 
iB  Formiftte  Tind  Chloral: 

■      CCl,.CH(OH).CO.ONm  =  0C1,.CH0  -f  CHO.ONa. 
Der  TriohlonnilohBänre-AetliyleiteT  bildet  bei  66>bii  67<*  wAue^ 
cende  BUttohea. 


AepfeliftDre,  C,H,Os  =  C,H,(OB)(CO.OH),. 

910>    Von  der  Aepfeliäore  nnd  drei  Iiomere  denkbar: 

CH,:CO.OH  „«  n„ 

CH(OH).CO.OH  '.CO. OH 

und  CHa(OH).CH;33:OH- 

Biiher    vnrden    zwei    rencbiedene    Modificationen    bekannt, 

welche    indessen    wohl    ksam    aU    Btructnrisomere ,    aondeni 

nur  als  phynkaliscfa  isomere  Verbindungen  angeaehen  werden 

dürfen.     Die    eine    von    ihnen,    die    natürliche    Aepfeleänre, 

dreht  die  Polarisatiousebene  des  Liebtee,  während  die  zweite, 

die  künstliche,  optisch  inactiv  ist    Beide  gehen  aber  durch 

Erhitzen    mit  Jodwasserstoff  in    gewöhuliobe    Berasteinsäare 

über,  wonach  ihnen  gieichroässig  die  erste  der  obigen  drei 

Formeln  znkommt. 

Die  uatörliche  oder  optisch  activeAepfelsänre  findet 
sich  sehr  verbreitet  in  Pflanzen  saften ;  in  freiem  Zustande 
E.  B.  in  sauren  Aepfeln,  unreifen  Trauben,  besonders  reichlich 
in  Quitten  and  unreifen  Vogelbeeren. 

Han  gewinnt  sie  am  besten  aus  aufgekochtem  und  filtrirtem 
Togelbeersafte,  den  man  mit  Kalkmilch  nabeiu  sättigt,  so  dass 
er  nnr  noch  schwach  saaer  reagirt    Bei  anhaltendem  Kochen 

.co.o 

fUltnentralesäpfelaaures  Calcium,  C,H,(OH)  >Ca  -I-  HaO, 

■co.o-"^ 

aU  fast  unlösliches  E^stallpolTer  aas.  Letzteres  wird  in  heisse, 
mit  dem  10  fachen  Gewichte  Wasser  verdünnte  Salpeters&nre 
eingetragen,  so  lange  sich  noch  etwas  löst,  worauf  die  erkal- 
t«nde  Flüssigkeit  groese  durchsichtige  und  glänzende,  in  kaltem 
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■chwer  löbliche  Ery  stalle  von  saurem  äpfelsaurem  Calcium, 

JH,(OBt);^3!o^  ^*  +  8H2O,  abscheidet.  Dieselben 
idfen  wieder  in  beissem  Wasser  gelöst  und  mit  essigsaurem 
i'  i^iallt.  Das  gewaschene,  ganz  unlösliche  Bleisalz, 
Bla  (O  H) .  (C  0 . 0)2  Pb ,  wird  darauf  in  Wasser  suspendirt  und 
laik  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  die  vom  Schwefelblei 
Bfcriirte  Flüssigkeit  verdunstet. 

Die  Aepfelsäure  krystallisirt  nur  schwierig  in  blumenkohl- 
tgeii,  an  feuchter  Luft  zerfliesslichen  Aggregaten.  Sie 
lÖBilzt  unterhalb  100^  und  zersetzt  sich  oberhalb  150<>  oder  bei 
Igerem  Kochen  mit  starker  Salzsäure  in  Wasser  und  Fumar- 

in: 

.      CjH,(OH):(CO.OH)j  =  H^O  +  C^B^iCO.OE)^, 

Itoiphorpentachlorür  wandelt  sie  in  das  Fumardichlorür, 
pB|:(CO.Cl)s,  um. 

Ihre  wässerige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  dcH 
Ifbes  etwas  nach  links  (specif.  Drehung  =  — 5^).  Beim 
PUtien  mit  Bromwasserstoff  geht  sie  in  Brombemsteinsäure : 

i,4;^Hi(OH)(CO.OH)2  4-  HBr  =  H2O  -f-  CaH8Br(CO.OH)2, 

||l  nachender  Jodwasserstoffsäure  dagegen   in   gewöhnliche 

kuteinsäure  über: 

^(OH):(CO.OH)a  +  2HJ  =  HgO  +  Ja  +  CaH^ilCO.OH)^. 

Darch  Chromsäure  wird  die  Aepfelsäure  in  Malonsäure 
|.879),  durch  Fäulnissfermente  dagegen  in  Kohlensäure,  Essig- 
Aire,  Bemsteinsäure  (§.  882)  und  Buttersäure  verwandelt. 
hhmelzendes  Aetzkali  dagegen  spaltet  sie  in  essigsaures  und 
Bilnares  Salz: 

CH(OH).CC).()K 
,       I  +  KOH  =  CHg.CO.OK 

CUj.CO.OK 

+  KO. CO. CO. OK  +  H,. 

Von  den  Salzen  der  activen  Aepfelsäure,  Malate  (von 
tidum  malicum)  genannt,  sind  die  der  Alkalimetalle  leicht 
&dich,  die  der  übrigen  Metalle  schwer  löslich  und  fast  aus- 
ahmslo«  krystallisirbar. 

Der  Aepfelsäure-Aethylester  oder  dasDiäthylmalat, 
)H,(OH):(CO.OC2H5)a,  wird  durch  Sättigen  einer  alkoholischen 
^piblfäarelöBung  mit  ChlorwaBBentoSgfin  erhalten.  D\^  I&ü^^t« 
Ä  mcA  aelbet  überlaBsene  FJäwigkeit  wird  m\i  Ä(Aa  u^mVt^- 
f  und  mit  Aether   auageschüiteii.    Beim   Ver^Uüf^^ti  ^^t 
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■l^hobenen  4theriioh«ii  Lönng  hinterbleibt  d«r  Ectir  ■!• 
nioht  DIU  in  Alkohol  nnd  AeÜier,  londom  aaoh  in  W— iw  ]&•- 
liehe  FlüMJgkeit,  welche  (ich  mit  letEt«rein  hald  in  Alkohol 
tind  freie  A«pfels&are  tervetcL  Tenoifeht  mui  ihn  mit  Acet- 
oxylehlorar,  eo  eatateht  unter  heftiger  Reaction: 
C,H,(0H):(C0.O.C,^  +  CI.CjH.O 

=  Ha  -)-  c,h«(o.c,h,0):(Co.o.GiB;),. 

Der  AoetatipreUinre-Aethyleater,  eine  mit  Wmmt 
nicht  mitohbore,  bei  i6SP  liedende  Flüitiglteit,  welche  dvrek 
AlkftUeo  xa  ipfelMnrem  und  «tugMurein  Sek«  nnd  Aath^ 
»Ikohol  Teneift  wird. 

Durch  elkoholisclie  Ammoniftklöanng  wird  der  Aepfelefttm- 
eiter  in  Halamid,  CiH,{OH):(CO.NB,)i,  Terwandelt,  weichet 
beim  Terdnnaten  der  Lösung  in  wasHerfreien  KrTstallen  u- 
Bohie«ft  und  beim  Kochen  mit  Alkali  unter  Bildcng  von  Jlpfcl- 
Murem  Salie  swei  Molecnle  Ammoniak  entwickelt. 

Wichtige  Derivate  der  optisch  activen  Aepfelaanre  und 
das  Aaparagin  and  die  optisch  active  AsparagiDBäure. 

eil.  Das  Asparagin,  C.HgNjO,,  findet  sich  in  vielen 
Pflanzensäften,  namentlich  aolcher  Tbeile,  welche  sich  im  Dun- 
keln entwickelt  haben.  So  tritt  es  reichlich  in  den  Spargel- 
keimen, in  den  Wurzeln  von  Althaea  nnd  Seoreonera, 
•owie  in  den  im  Dunkeln  entwickelten  Keimen  der  Legumi- 
nosen auf. 

Zu  seiner  Darstellung  presst  man  am  besten  im  Keller 
stark  entwickelte  farblose  Wickenkeime  kalt  aus ,  kocht  den 
filtrirteo  Saft  zur  Entfernung  der  EiweissstofFe  auf,  und  dampft 
die  wieder  filtrirte  Lösung  Eum  Syrup  ein.  Bei  längerem 
Stehen  scheidet  sich  das  Asparagin  ab  und  wird  durch  ünt- 
krystallisiren  aus  siedendem  Wasser,  anfangs  unter  Zusatz  tob 
Thierkohle,  gereinigt 

Es  bildet  harte ,  farblose ,  vierseitige  rhombische  Säulen, 
welche  der  Formel  C|HeN20,  -|-  H,U  entsprechen.  In  kaltem 
Waner  Ifist  es  sich  schwer,  in  Alkohol  kaum;  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt  es  sich  ohne  sich  su  verflüchtigen.  Eh 
dreht  die  FolarisationB ebene  des  Lichtes  nach  links. 

Das  Asparagin  ist  dem  Malamid  isomer ,  verhält  rieh  aber 
gleichzeitig  wie  das  Amid  der  Alkoholgruppe  des  Aepfehäure- 
radicales  und  wie  AmiDsAure,  Feine  Structur  ist  demnach  durch 
die  Formel: 
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[     CO.NHt  CO.NHj 

I      G^Hs.NHs  oder  C2H3.(NH8).O.CO 

f      CO.O      H  CO.O.(NH3).CaH8.CO.NH, 

■■drfickeii,  und  liefert  daher  mit  Säuren  und  Basen  wie 
rGlyGOColl  (siehe  §.  767)  Verbindungen,  nimmt  auch  wie 
■i  Kupfer  etc.  auf  (§.  768).  Beim  Kochen  mit  Säuren  und 
pi  tritt  indessen  sehr  leicht  Zersetzung  ein  und  es  entsteht 

^•U.  Asparaginsäure,  C4H7NO4  =  CaH8(NHa):(CO.OH)2. 
^CO.NH,  CO. OK 

^Hs.NH«  +  2K0H  =  CaHs-NHa  +  RjO  +  NH,. 

■TO.O      H  CO. OK 

UMe  Asparaginsäure  findet  sich  in  der  Zuckerrubenmelasse 
P  unter  den  Producten  der  Zersetzung  ei weissartiger  Körper 
ilh  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  durch  Erhitzen  mit 
}Km  und  Wasser  und  mit  Zinnchlorür.  Sie  krystallisirt  in 
Moaen  rhombischen  Prismen,  welche  sich  in  Weingeist  kaum 
ji  erat  in  364  Theilen  Wasser  von  11^  lösen.  Sie  dreht  die 
dttitationsebene  des  Lichtes  nach  rechts. 
Die  Asparaginsäure  steht  zur  Aepfelsäure  in  demselben 
tnisse  wie  das  Glycocoll  zur  Glycolsäure  und  liefert  in 
dessen  mit  den  Säuren  und  Alkalien  Salze. 


Chlorwasserstoff- Asparaginsäure, 

HO.CO.CH.NH3CI 

I 
HO.CO.CHa 

byitillisirt  in  stark  pauer  reagirenden  rhombischen  Prismen, 
knu  Losung  rechtsdrehend  ist. 

Gegenüber  den  kohlensauren  Salzen  der  Metalle    verhält 
^  lieh  als  einbasische  Säure : 

CO.O      H  CO.O      H 

aCjHj.NHa   +  NaaCOg  =  CO^  +  HjO  -f  iCaHs-NHa; 

^  flfeij  ßtark  basiseben  Hydraten   dagegen   nimml  vi^  i^^\ 
^^oirM/ente  Metall  auf  und  liefeH  basisch  reagireivdfi  ^^\x.^-. 


i 

CO. 
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Der  Vorgang  der  ümwandlang  des  äpfelsauren  Amnions  lässt 
sich  durch  die  Gleichung: 

CO.ONH4  CO.O       H 

JjHj.OH    =  H^O  +  C.Hs— NHa 

OH  CO. OH 

ausdrücken.  Die  optisch  inactive  Aspara^nsäure  ähnelt  der 
activen  durchaus,  ist  aber  etwas  leichter  löslich  in  Wasser  (in 
208Theilen  von  15^  G.)  als  die  letztere.  Aehnliche  unbedeutende 
Differenzen  zeigen  sich  auch  in  den  entsprechenden  Derivaten 
beider.  Durch  salpetrige  Säure  wird  die  inactive  Asparagin- 
säure  in  inactive  Aepfelsäure  verwandelt,  deren  Eigenschaften 
und  Umwandlungen  in  allen  wesentlichen  Punkten  mit  denen 
der  natürlichen  Säure  übereinstimmen. 

914.    Zu  den  Derivaten  desselben  Radicals  gehört  die 

Sulfonbernsteinsäure,  CjH8(S02.0H)(CO.OH)a,  welche 
beim  Zusammentreffen  von  Aethylenbe^steinsäure  mit  Schwefel- 
säureanhydrid : 

SOn.OH 

CHj.CO.OH  I 

I  +  SOo  =  CH.CO.OH 

CHo.CO.OH  I 

CH2.CO.OH 

und  bei  längerem  Erhitzen  von  Fumarsäure  oder  Maleinsäure 
mit  neutralen  schwefligsauren  Alkalien  entsteht: 

C2H2:(CO.OH)2  +  K.SOj.OK  =  CjHsCSOa.OK):^^^^. 

Sie  ist  eine  undeutlich  krystallisirende ,  leicht  lösliche  drei- 
basische Säure.  • 


Säuren   der  Formel   CsHgOg. 

915.  1.  Hydroxybrenzweinsäuren.  Drei  isomere 
Säuren  dieser  Formel  sind  aus  den  drei  isomeren  Brenzcitronen- 
säuren  (Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure)  dargestellt 
worden. 

a)  Itamalsäure.  Itaconsäure  nimmt  beim  Erhitzen  mit 
rauchender  Salzsäure  die  Elemente  eines  Molecules  Chlor- 
wasserstoff auf  und  giebt  dabei  Itamonochlorbrenzwein- 

C8H4:(CO.OH)2  +  HCl  =  C3H5Cl:(CO.OH)a, 


778  Derivat 
welch«  nriw^ 
Beim  Koohm 
malfAnr«  m 

C,H,Cl:(CO.uiiA  -r  «H"  —  ""  -r  vi"«i"**;-i*'"-"»»ji- 
Letctere  kryotftlliiirt  in  Untren  lerflieulichon,  «noli  in  Alkohol 
nnd  Aether  leicht  löalialien  Nkdeln,   welche  nriaohcn  QO*  nsd 
66*  tchnielzen  und  hei  höherer  Temperatur  iint«r  Abipmttug 
Ton  einem  Moleoal  Waiaer  wieder  Itkoonsinre  liefam. 

Ale  ein  Derivat  der  lUnuliäore,  nämlicli  al*  ErteranliTdrid, 

iit  avch  die  PafacoDMliire  in  betrachten.   Sie  bildet  rieh  aaben 

jener  beim  Krhitien  der  Itaehlorbrensweiniänre  mit  Waner: 

CO. OH  CO— 0 

IjiHsCI  =  HCI  +  C,Hi 


CO.C 


00. OH 


und  ÜBBt  eich  in  Fonn  ihrei  in  Alkohol  löilicben  CalcinrnnlzM 
gewinnen.  Sie  ist  krjttslliniBch,  Bchmiltt  bei  70"  nnd  löst  eiek 
leicht  in  Wosaer.  Mit  BromwaBBeretoff  verbindet  tie  eich  eo 
Itabrombrenzweinsänre  und  wird  durch  starke  Basen  in  ilamal- 
eaure  Sähe  verwandelt 

b)  Citramalaäure.  Citraconeäure  verbindet  lich  ebenfalls 
mit  ChlorwaHserstoff  zu  CitramoDOchlorbrenzweinsänre, 
C(H(Cl(CO.OH)a,  welche  aber  äusserat  leicht  —  schon  beim 
Erwärmen  ihrer  wässerigen  Löeung  —  in  Salzsaare  und  Mei- 
aconväure  zerfHÜt,  und  aus  der  deshalb  Cltramalsänre  nicht 
dargestellt  werden  kann.  Letztere  bildet  sich  indessen  aus 
dem  Additionsproducte  der  unterchlorigen  Saure  zu  Cilracon- 
säure,  der  ChlorcitramaUäure: 

C,Hj:(CO.OH),  +  ClOH  =  CäH4Cl(0H):{C0.üHl„ 
wenn  man  die  wässerige  Lösung  der  letzteren  mit  Zink  er- 

3CsH4CI(OH):(CO.OH),  +  Znj  =  ZnClg 
+  2r3lIi(OH);(CÜ.O),Zn  +  H,. 
Die  abgeachiedene  CilraTnalsäure  ist  amorph,  zerfliesslich  ond 
Kweibasitch. 

c)  Mesamalsäure.  Meaaconsäure  liefert  mit  Chlor wasser- 
atoff  die  krystalliuifche  Mesachlorbrenzwe  in  säure ,  welche  bei 
129«  bis  130*  schmilit  und  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Mee- 
amalmnre  nnd  Salzsäure  übergeht.  Sie  ist  zerüiesslich  und 
Bcbiaiht  acboa  bei  60°. 
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drei  Siuren  sind  Hydroxyderivate  der  Brenzweinsaure, 
le    lie    tich    beim   Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  um- 


Glycerylhydratdicarbonsänre,  falschlich  Oxypyro- 
genannt,  wird  aus  dem  Dichlorhydrin  (§.  725)  dar- 

Darch  Erhitzen  des  letzteren  mit  Alkohol  and  Cvan- 
entlieht  das  Dicyanhydrin,  welches   beim  Kochen 

»Ige  neben  Ammoniak  das  Salz  der  Glycerylhydrat- 

inre  liefert: 

|.CN  CHa.CO.OK 


CIL 


LOH    +  2H0K  +  2H2O  =  2NH8  +  CH.OH 

,.CN  Cüa.CO.OK 

|frrie  Sänre  bildet  in  reinem  Znstande  farblose,  in  Wasser, 
nod  Aether  leicht  lösliche  Krystalle  von  135<>  Schmelz- 

Hydroxyglutarsänre.    Neben  Leucin,  Tyrosin   und 
[intänre  liefern  viele  Proteinstoife  bei   ihrer  Spaltung 
^Irtiterer  homologe  Glutaminsäure, 

CjH^NO,  =  C3Hß(NH2):(CO.OH)2, 

in  farblosen,  in  Wasser  schwer  löslichen  rhombischen 
liden  von  135<^  bis  140<^  Schmelzpunkt  krystallisirt  und 
nlpetriger  Säure  in  Hydroxyglutarsäure  umgewandelt  wird. 
IMe  letztere  ist  bisher  nur  in  Form  eines  kaum  krystalli- 
Syrups  erhalten  worden  und  bildet  amorphe  Salze. 
lerttofT  verwandelt  sie  in  Glutarsäure  (§.  H37. »).  Die 
hMÜtntiontverhältnisse  dieser  Verbindungen  sind  völlig  un- 
fe^umt. 

918.  Zur  gleichen  Gruppe  fi^ehören  wahrscheinlicli  iVw 
Diiterebinsäure,  0711^2^^5«  ^^°^  Terebinsäure,  CjUiffi)^, 
M  denen  die  letztere  im  freien  Zustande ,  die  erstere  nur  iu 
lim  von  Salzen  existirt. 

Zar  Darstellung  der  Terebinsäure  erwärmt  man  Terjten- 
^  mit  der  vierfachen  Menge  Salpetersäure  von  1,25  specif. 
Gewicht  auf  80^  und  erhitzt  die  Masse  nach  dem  Aufhören 
^  enten  heftigen  Reaction  noch  24  Stunden  lang  auf  d^m 
^iHerbade  unter  öfterem  Zusatz  kleiner  Mengen  Salpetersäure 
*  J,4  wpecif.  Gewicht.  Die  auf  ein  Drittel  ihres  Volums 
\gvdatDp/fte  Flüseigkeit  wird  darauf  mit  viel  NVaww  N«t- 
^e,  wenn  nöthig  ßJtrirt,  und  zurKrj'stallisation  vmUm\AV. 
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fachen  genetischen  Beziehungen.  Die  den  beiden  letzteren 
Ausdrücken  entsp^chenden  Yerbindangen  müssen  nämlich  als 
Anhydride  der  ersteren  anfgefasst  werden  and  gehen  in  der 
That  durch  Einwirkung  von  Fermenten  oder  beim  Kochen  mit 
Säuren  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  dieselben  über: 

^12^2^11   "1"       H2O  =  2CgHi20g 

und 

(CeHio05)n  +  nHjO  =  nCeHigO«. 

Obgleich  bisher  noch  keiner  der  betreffenden  Körper  synthetisch 
dargestellt  wurde  und  f  on  keinem  die  Moleoulargrösse  sicher 
ermittelt  ist,  so  fehlen  doch  nicht  alle  Anhaltspunkte  zur 
Beurtheilung  ihrer  Constitution.  Ohne  Ausnahme  nämlich 
haben  sie  ^ie  Eigenschaften  mehrwerthiger  Alkohole  und 
mehrere  von  ihnen  zeigen  das  Verhalten  von  Aldehyden.  Die 
Verbindungen  CgHijO^  und  €,2^22^11  ^^^^  ^^  Wasser  löslich, 
schmecken  süss  und  werden  Zuckerarten  genannt,  während 
ein  Theil  der  nach  dem  Atomverhältnisse  CgH^oOs  zusammen- 
ß^esetzten  von  keiner  Flüssigkeit  unverändert  gelöst  wird. 


Die  Zuckerarten,   C6H,20g. 

918.  Die  verbreitetsten  und  wichtigsten  Zuckerarten 
dieser  Gruppe  sind  die  ersten  Aldehyde  der  Mannitkörper, 
C^i40e  (§.  895  u.  f.),  und  lassen  sich  durch  nasdrenden  Wasserstoff 
in  jene  sechswerthigen  Alkohole  verwandeln.  Als  Aldehyde 
reduciren  sie  die  Oxyde  edler  Metalle,  ja  sogar  das  Kupfer- 
oxyd, sobald  freies  Alkali  zugegen  ist.  Daneben  verhalten  sie 
sich  wie  fünfwerthige  Alkohole ,  d.  h.  lassen  fünf  Wasserstoff- 
atome unter  Bildung  ächter  Ester  durch  Säureradieale  ver- 
treten und  nehmen  für  einzelne  dieser  Wasserstoffatome  auch 
Metalle  auf,  welche  jedoch  schon  Kohlensäure  wieder  abscheidet. 
Mehrere  von  ihnen  werden  in  wässeriger  Losung  durch  Hefe 
so  gespalten,  dass  als  Uauptproducte  Alkohol  und  Kohlensäure 
entstehen.  Ihre  Constitution  lässt  sich  durch  die  Formel 
C5He(0H)5.CH:0  ausdrücken.  Dass  die  Gruppe  C5He(OH)5, 
selbst  wenn  nur  je  ein  Hydroxylrest  an  je  ein  einzig^es  Kohlen- 
stoffatom gebunden  ist,  verschiedenartige  Constitution  besitzen 
und  daher  die  Ursache  wirklicher  Isomeriebildong  sein  kann, 
bedarf  keiner  weiteren  Ausfahrung.  Die  Zahl  der  mögliohen 
Isomeren  würde,  abgesehen  von  physikalischen  Isomeriefallen, 


noch  WMent 
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geetollt  bleil 


Der  TnnbenzDcker  oder  die  Qlycow,   1 

CH:0 

918.  Der  Traubeuzacker  findet  aich  in  den  meioten  tön 
Bctuneckenden  Früchten,  wie  Trauben,  Feigen,  Einehen, 
Pfl»iimen  u.  a.  m.,  oll  neben  dem  iiomereu  Frucbtenoker.  Au 
den  kalt  abgepreetten,  durch  Anf  kochen  und  Filtrirengeklirten 
und  bis  zam  Symp  Terdkmpften  Säften  dieter  Frflchte  krjitel- 
lisirt  er  bei  mehr  oder  weniger  langem  Stehen  in  krümligen 
MasBSD  (daher  auch  KrümeliDcker  genannt)  bub  nnd  kann  dnrch 
UmkrjBtallinreu  »ns  nicht  ED  atarkem  heisBem  Weingeiat  ran 
erhalten  werden.  Der  TrenbenEacker  findet  sich  ferner  im 
Honig  neben  Fruchtzucker,  tritt  in  geringer  Menge  im  Blnte, 
teitwei««  reichlich  in  der  Leber  und  pathologiBch  (namentlich 
hcd  dar  Znckerhammhr,  Diabetes  meÜitw)  im  H»rne  anf.  Er 
entateht  ferner  durch  die  Wirkung  gewiater  Fermente  oder 
heiner  verdünnter  Sänren  BUS  mehreren  anderen  Kohlehjdralm 
der  Formeln  CiiHj^O,,  (z.  B.  ana  Robrzacker  neben  Frucht- 
tuoker)  nnd  CgHigO^  [Cellnlose,  Stärke,  Dextrin)  unter  Wauei^ 
aufiiahme  und  durch  ähnliche,  sogenannte  hjdrolftitche  Spaltong 
au  lahlreichen  organisohen  Stoffen,  welche  äther-  oder  eiter- 
artige Verbindungen  dea  Tranbenmckere  sind  und  Olycoeide 
genannt  werden  [z.  B.  Salicin,  Phtondiin,  Amygdalin  u.  a.  m.)- 
Fabrikmätiig  wird  der  Tranbenzacker  in  der  ßegel  auaStärke 


Traubenzucker.  78*5 

Lt,   indem  man  10  Theile  dereelbeu  nach  und  nach  in 
ides  Gemenge  von  1  Theil  Schwefelsäure  und  20Theileu 
einträgt,  nach  mehrstündigem  Kochen  die  Säure  mit 
im.  Calcium  sättigt,  die  vom  abgeschiedenen  Gypa 
LÖBong  mit  Thierkohle  entfärbt   und  bis  zum  Syrup 
Letzterer  erstarrt  inderEIälte  zu  festem,  undeutlich 
ischem  Traubenzucker.    Auch  durch  die  fermentartijr 
Diastase  des  Malzes  kann  die  Stärke  vortheilhaft  in 
icker  verwandelt  werden.     Zur   völligen   Reiniguup^ 
drt  man  ihn  schliesslich  aus  siedendem  Alkohol  um. 
rässeriger  Lösung  scheidet  sich  der  Traubenzucker 
^n,  wenig  harten  körnigen  Massen  von  der  Formel 
|0|g  H"  ^s^i  ^^B  starkem  Alkohol  dagegen  frei  von  Kry- 
iT    in   feinen,    zu    dichten   Warzen   vereinigten  Pris- 


Die  enteren  verlieren  das  Krystallwasser  langsam  beim 
binnen  schon  unterhalb  80^,  bei  schnellem  Erhitzen  auf 
■i  Temperatur  schmelzen  sie  und  es  hinterbleibt  dann  nach 
Ifenimenem  Austrocknen  eine  amorphe,  stark  hygroskopische 
■w,  welche  sich  an  feuchter  Luft  allmälig  wieder  in  Krystall 
Bwandelt. 

Von  kaltem  Wasser  bedarf  der  getrocknete  Trau])enzuckfr 
pw  win  IV'sfaches  Gewicht,  von  b5 proceutigem  Alkohol  bei 
poknlicher  Temperatur  etwa  die  50 fache,  beim  Siedepunkte 
hwlben  dagegen  nur  etwa  die  5  fache  Menge  zur  Lösung. 

Alle  Traubenzuckerlösungen  drehen  die  Polarisationsebeue 
llriL  nach  rechts,  und  zwar  ist  das  specifische  Drehungsver- 
igen  frisch  dargestellter  Lösungen  der  beiden  kry stall isirteu 
Mparate  und  des  ohne  Schmelzung  entwässerten  =  104'\ 
inm  Stehen  nimmt  dasselbe  laugsam,  beim  Kochen  schuoH 
b,  bis  es  bei  a  =  Oti^  coustaut  wird.  Letzteres  DrehungH- 
■Bögen  ist  auch  das  der  frisch  dargestellten  Lösung  des 
■eh  Schmelzen  entwässerten  amorphen  Traubenzuckers,  su- 
(ie  desjenigen ,  welcher  in  wässeriger  Lösung  ent>tanden  ist, 
iher  auch  das  des  Harnzuckers. 

Bei  längerem  Erhitzen  auf  170^  verliert  der  trockuf 
nabenzucker  ein  Molecul  Wasser  und  verwandelt  sich  in 
Ijcosan,  CfH^oOg,  eine  amorphe,  kaum  süss  schmeckende 
[use,  welche  sich  zum  Traubenzucker  wie  Mannitan  zum 
[aanit  verhält,  und  dem  entsprechend  durch  langsame  Wasser- 
aftiahme,  yorzagsweise  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineral- 
area,  wieder  zu  (Jlycoae  wird. 


764  Derivate  der  siebenwerthigen  Badicale  GaH«,-^ 

Die  edlen  Met&lle  werden  Ana  Blleii  ihren  Lfiatmgea  dnrcb 
Tnubeniiioker  in  redocirtem  Ziutande  geftllt,  ebenso  Qneck- 
■ilber  «D*  einer  Cyuiqnecknlberlösiuig.  Eine  EapfenftlildBanp 
wird  bei  Gegenwart  Ton  ^iem  Alkali  ebeDfUle  redaoirt. 
Letztere  Beaction  findet  UngMin  in  der  Kälte,  tehr  aehaeU 
beim  Erwärmen  «tatt  und  liefert  in  letzterem  Falle  reinei 
anhjdriBcbeB  Kupferoxydnl.  Kocht  man  eine  mit  AltaUi  ver- 
■etcte  Gljcoielösung  mit  baaiaohem  Wiamnthnitrat,  bo  tritt  — 
gleichfallB  nnter  ßedncticm  —  Schwinnng  ein. 

Die  Zersetznng  der  Blkaliaehen  Kupferlräang  buin  sn  einw 
leicht  Busföhrbarsn  volametriachen  Bettimmung  dei  Traabeo- 
nicken  verwendet  werden,  da  ein  Moleonl  deiselben  bei  Qegen- 
wul  von  viel  Waseer  gerade  fflnf  Molecale  Kapferritriol  in 
Oxydnl  verwandelt,  alio  iwei  Molecale  de*  Zuckers  nnter  tief 
eingreifender  Zeraetznng  genau  fünf  Atome  Saaentoff  vei^ 
brauchen. 

Als  volnmetriiohea  Begrenz  dient  die  •ogenannteFebling'- 
ecbe  Löaang.  Zar  Herstellnng  derselben  werden  3i>fitg 
reinen  krjstalliairlen  Kupfervitriol«  in  etwa  100  g  Waeaer  ge- 
löst, mit  einer  L-Wung  von  200  g  weinsaurem  Kalium  -  Natrium 
in  eOOebi^Di  Xatronlavige  von  1,12  speeif.  Gewicht  vermiBchl 
nnd  das  Gruzc  durch  Waeaerzueatz  auf  1000  cm  verdünnt. 
10  cm  dieser  Lüsung  verlnugen  zur  vollkommeuen  Keduction 
gerade  0,05  g  Traubenzucker. 

In  der  vom  Kupferoxydul  abfiltrirlen  Flüssigkeit  finden 
eich  neben  achwefel saurem  Kalium  die  Salze  mehrerer  orga- 
nischer Säuren,  z.  It.  auch  der  Tartronsäure. 

Bei  Gegenwart  freier  Alkalien  genügt  schon  der  Sauerstoff 
der  Lnft  zur  Oxydation  des  Traubenzuckers,  indessen  findet 
auch  bei  Abschluss  desselben  Zersetzung  nnter  starker  Braun- 
farbnog  und  Bildung  sogenannter  Huminkörper  statt. 

Dasa  der  Traubenzucker  in  wässeriger  Lösnng  durch  Hefe 
hauptsächlich  in  Aethylnlkohol  und  Kohlensaure  zerfallt,  durch 
Fäuln Isafe rmente  in  gewöhnliche  Milchsäure  uilfl  spiter  in 
Buttersäure  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Mannit  übergeht, 
wurde  schon  früher  an  den  betreffenden  Stellen  erwähnt. 
Unter  anderen,  noch  nicht  sicher  bekannten  Umständen  tritt 
ancb  die  sogenannte  schleimige  Gährung  ein,  deren Haupt- 
producte   ein   gummiartiger   Körper ,    Milchsäure    und    Mannit 

Mannit  entsteht  femer  aus  Traubenzucker  durch ,  mit 
Natriumamalgam  entwickelten,  nascirenden  Wasserstoff.  Dftraut 


Traubenzucker. 
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jpbt  ndi  för  die  Constitation  der  Glycose  als  Dächstliegende, 
p  meÜ  nicht  fest  bewiesene  Formel  der  Ausdruck: 

^H,(OH).CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH:0. 

$m  Oxydationsproducte  der  Glycose  sind  die  Gluconsäure 
I  Zaekeraänre. 

t 


f       4 


Bster   des   Traubenzuckers.     Vollkommen   ent- 
Traubenzucker löst  sich,  allmälig  in  das  iy2 fache 
it   concentrirter  Schwefelsäure  eingetragen,   ohne  Fär- 
maf   und  liefert  dabei   einen  im  Allgemeinen   der  Gly- 
ibwefeUäure  entsprechenden   basisch  •  sauren  Sulfatester, 
Bariumsalz  löslich  ist.    Die  Formel   dieser  Glycose- 
efel säure  ist  nicht  bekannt,  da  sie  sich  wegen  leichter 
rang  mit  Wasser  in  Schwefelsäure   und  Glycose  kaum 
dftntellen  lässt. 

Dnrch  Erhitzen  des  Traubenzuckers  mit  Essigsäureanhydnd 

beheii  verschiedene  Acetat-Ester.  1  Theil  Zucker  mit  2y2  Thei- 

dm   Anhydrides   liefern  beim   Siedepunkte    des    letzteren 

Glycose-Diacetat,  CßIIc(OH)3(O.C2H80)2.CIIO ,  als 

amorphe,  unterhalb  100^  schmelzende,  in  Wasser  und 

\   leicht  lösliche   und   sehr   bitter   schmeckende  Masse, 

durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  lG(fi  schnell  in  Essig- 

und  Traubenzucker  zeriallt.   Wird  sie  mit  dem  doppelten 

Lte  Elssigsäure&nhydrid  längere  Zeit  auf  140^  erwärmt,  so 

itGlycose-Triacetat,  C5ll6(OH)2(O.Cyi30)3.CIIO ,  als 

e  feste  Masse,   die   sich   in  Wasser  schwer,   in  Alkohol 

A«ther  aber  leicht  löst. 

Erwärmt  man   Traubenzucker  mit  einem   starken  Ueber- 

w  von  Chloracetyl,  so  findet  ziemlich  energische  Reaction 

und   nach   dem  Verdampfen  hinterbleibt  die  sogenannte 

chlorhydrose ,    d.   h.    Glycosechlorür-Tetracetat, 

Cl(O.C3H8  0)4.CHO,  als  farbloser  krystallinischer  Körper, 

ler  dnrch  Wasser   sehr  leicht   zersetzt  wird   und   durch 

abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  inGlycose-Nitrat- 

;racetat,  CßHo(O.N02)(O.C2H80)4.ClI(),  verwandelt  wird. 

rteres  krystallisirt  in  f)üi   145''  schmelzenden  rhombischen 

Un  und  Prismen,   welche  nicht  in  Wasser,   wohl   aber   in 

igeiit  löslieh  sind. 

MI,  ÄfetalJrerhiDdiJTifren  dos  Trau))eniucVft"t^. 
Trmabenzncker  nimmt,   wie  die   mehrwcri\\\geii  K\Vo\io\^ 

r»elfr-Wi»Ucenu9,    Orgauitche   Themio.  rj\ 


766  Derivate  der  Biebenwerthigeai  Radicale  <'^H^  , 

•araalmulcM,  beim  ZnMUnmoitnBiBit  mitdeabMiMbaiiHiAffiM 
Hetall  auf.  Die  mtoteltuideB  Tcrtimtbuigm  toA  imW  im 
Waaier  lödich,  werden  durch  EoUcnttoM  wieder  ädeBZobbr 
und  kohlenaanreB  Sali  lerwtst,  nnd  donli  den  LnfiaM^ntoff 
nnter  Bitiuiiin^  oiydirt. 

Ffi^  man  zn  einer  weingeiatigev  Traabenmokerlje^ic  •!■• 
ebeniolclie  toh  Aetekoli,  m>  scheidet  noh  lofort  eine  dntfih- 
MheinBnde  GsllerU  Ton  Deztrote-Ealinm  au,  irdsbee  liak 
indciuii  Bohnell  nntOT  Brfammig  Mnetrt.  Aach  die  BnisBi- 
imd  CaleiumTerbindnngen  nnd  in  Vasier  Itelieh.  Eine  «alBa- 
liehe  BleiTerbindnng  erhUt  man  doroh  FUlen  einer  Ttt^in- 
mdtetlöeongmitbaiiaoliNaBleiaoeUt«]*  amorphen  Niedonddlgi 
weldieT  aaf  iwei  Moleonle  dea  Zuckers  drei  Atome  Blei  est- 
faUL 

'  Knpferh;drex]rd  wird  bei  Gegenwart  von  Alkalj  in  leieb- 
lioher  Menge  in  tiefblaner,  bald  Kiq)feroz]rdiil  abachmdewfcr 
FläiiiKkeit  gelöst. 

Eine  schön  krystalUiirende  Verbindung,  Oljcoae -Chlor* 
natrinm,  2C,HiaO,  +  NaCl  +  HjO,  bildet  der  Tr»nbea- 
Eucker  mit  EochealE,  wenn  man  beide  in  Lösnng  miaclit  und 
dann  langsam  eindampft.  Dieselbe  scheidet  sich  oft  beim  Ver- 
dunsten diabetischen  Harnes  fon  selbst  ans. 


FrochtEucker,  CtHigOg. 

928.  Der  Fruchtzaeker  ist  ein  häufiger  Begleiter  des 
Tranbenzuckers  im  Safte  süsser  Früchte  und  bildet  mit  leti- 
terem  Eusammen  den  Honig.  Er  entsteht  neben  Tranbenzacker 
bei  der  Spaltung  des  Rohrzuckers  mit  Fermenten  oder  kochen- 
den verdünnten  Säuren  und  anscheinend  ohne  Beimengoi^ 
anderer  Körper  bei  der  entsprechenden  Umwandlung  des 
Innlin.  Da  der  Fruchtzucker  nicht  krystallisirt,  to  ist  seine 
Beindarstellnng  ansserord entlich  schwierig.  Die  Trennung 
Tom  TraabeuKnoker  gelingt  in  befriedigender  Weise,  aber 
nnter  grossem  Terluste,  nnr  mit  Bülfe  der  schwerer  löslichen 
Calcinrnverbindung. 

Bei  100"  getrocknet  ist  der  Fruchtzucker  eine  gummiartige, 
an  feuchter  Luft  zerflieselicbe  Masse,  welche  sieb  auch  in 
m&ssig  concentrirtem  Weingeist  ziemlich  leicht,  nicht  aber  in 
absolutem  Alkohol  löst.  Die  Lösungen  drehen  die  PoUrisa- 
tionsebene  des  Lichtes  nach  links,   und   zwar  ist   das   specif. 


Zuckerarten,  CiHi.Os.  787 

Drehongivermögeii  ^  — 104°.  In  Folge  deaaen  wird  der 
Fmchtzucker  auch  L  &  r  a  1  o  s  e  geDAimt  Qegen  Fermente, 
Basen ,  Säaren ,  die  Oxyde  edler  Met&Ile  und  ftikaliaohe 
Kapferoxydlöanng  verh&lt  er  sieh  dnrchaoB  wie  Traubenzacker. 
Beim  Erhitzen  auf  llCfi  verwandelt  er  rieh  in  das  dem  GlfcOMm 
entsprechende  Lävnloean,  CgHioOg,  welcbes  lioh  wieder  in 
LävnloBe  zuTückverwandeln  läast.  Bei  der  Oxydation  de» 
Fruchtzuckers  entsteht  ZuckerBänre  wie  am  Haiinit  nnd 
Traubenzucker. 

Dem  Fruchtcucker  sehr  Uinlicb  ist  die  ans  einer  Mannit- 
lösiing  durch  lehr  gemässigte  Oxydation  entetehende  amorphe, 
gährungBfähige  Haunitose.  Sie  unterscheidet  sich  indessen 
von  der  Lävulose  durch  optisch  indifferentes  Verhalten. 


Lactose,  C«  H„  0,. 

Bas.  Die  Lactose  entsteht  aus  dem  Hilcfatucker  durch 
Spaltung  mit  Fermenten  oder  verdünnten  Säuren  neben  einer 
zweiten  Zackerart ,  welche  Traubenincker  zu  sein  scheint. 
Üeim  Eindampfen  der  Matterlangen  krystallisirt  die  schwerer 
lösliche  Lactose  zuerst  in  Blättchen  und  Warzen  heraus.  Sie 
dreht  die  PoUrisationBebene  stärker  nach  rechts  als  der 
Traube nzneker,  wird  durch  Hefe  in  alkoholische  Gähmng  ver- 
selzt  und  reducirt  alkalische  Kupferlösnng  in  Eupferoxydul. 
Von  der  Glycose  unterscheidet  sich  die  Lactose  haoptaächlich 
dadurch,  daes  sie  mit  fiochsali  keine, Verbindung  bildet,  bei 
der  Oxydation  zuerst  Lactonsänre  und  Schleims&ure  liefert 
wie  Dulcit,  welcher  ans  Lactose  anch  wirklich  durch  Waaser- 
stoffaddition  entsteht  Die  Lact«se  ist  also  der  erste  Aldehyd 
des  Dulcit. 

Kicht  gfchrungefähige  Zucker  der  Formel  C(Hi|0|. 

024.  Inosit,  C,H,gO,  -f-  aH^O,  ist  in  der  Flüssigkeit 
thierischer  Muskeln  (namentlich  des  Herzmuskels)  und  zahlreicher 
Organe  in  geringen  Mengen  vorhanden  und  tritt  bei  manchen 
Nieren-Krankheiten  auch  im  Harn  auf.  Zu  seiner  Gewinnnng 
wird  die  Mutterlsuge  derKreatinkrystalle  {§.  776)  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  und  nach  nnd  nach  mit  viel  Alkohol  vermischt. 
Es  scheidet  sich  dabei  zuerst  schwefelsaures  Kalium  ab  und  später 
der  Inosit  in  meist  blnmenkohlartig  gmppirten  &rblos«n  Kry- 
60* 


768  DeriTate  der  äebenwerthigen  Badicale  f\^M  i. 
■teUea,  wddia  beim  UmkrTctalUnrai  in  gromtm  rhomiäaehta 
Primen  VOB  itark  lüiMin  Gewihmuke  uuohiaHen.  An  tooakiar 
Lnft  TBTwittem  lia  nnter  Teriut  d«i  KrytUllwMwra  nnd 
•chuMlMn  dann  bei  2l(fi.  In  16  TheUen  Waaaar  tob  1^^ 
lödid,  irird  der  Inosit  von  abaotntem  Alkobol  and  Aalkw 
nicht  snfgenoinnien.  Löit  man  Immi  in  kalter  naAmAr 
Salpetenittre  anf^  lo  lolieidet  mch  anf Znaats  von  SelnraMrtan 
d«r  togenannt«  Nitrolnoiit  ana,  treldier  nach  dar  Fottl 
C(H((O.NO|)«  cnwmnengeMtat  in  Min  icheint.  ~ 
irtra  dar  Inorit  kein  AldeliTdiaaker,  aondertf 
Alkohol,  G.Ht(OH;^. 

Eine  charakteriatiKha  lebhaft  nMenrothe  Fbbimg  ediH 
man,  wenn  man  luoait  mit  etwa*  Salpeteniiire  bia  bat  aar 
"Dmikne  einengt  und  naobZnuta  von  ammoniakaliaehar  CShkr- 
ttloiiuntösnng  abermali  verdunpft. 

Auch  der  in  einer  InontlAnng  durch  Herenridnitrat  har- 
▼orgebrachte  gelbe,  beim  Erwärmen  roth  werdende  Niedenohlag 
wird  als  Mittel  zur  ErkennoDg  des  Inoiit  benutzt 

Auch  in  fahlreicben  Pflanzen  iet  Inoiit  gefanden  'worden, 
■o  namentlich  in  grünen  Bohnen,  Erbgenschoten ,  in  den  nn- 
reifen  Beeren  und  im  Laube  des  Weinrtockes,  im  Spar^ 
gel  n.  B.  m. 

Sorbin,  CgHigO,,  findet  iioh  im  Togelbeersafte  und 
bildet  grotBe  ärbioae,  leicht  lösliche  Krystalle ,  welche  bei  der 
Oxydation  itmächtt  die  ApoBorbinsänre  liefern. 

Arabinose  oder  Gummiincker,  C,Hj,0„  bildet  «ich 
neben  einem  gährangsfahigen  sympförmigen  Zacker  bei  der 
Spaltung  deg  Arabin  njit  kochender  verdünnter  Schfrefeleäare. 
Er  krystallifirt  in  grosgen  wssgerhellen  rhombiBchen  Prismen, 
welche  rieh  in  Woseer  gehr  leicht  lögen  nnd  bei  160°  schmelieii. 
Die  Lösung  dreht  die  Polarigatioagebene  dea  Lichte*  stark  nach 
rechts  [a^-|- 116"),  schmeckt  inten riv  süss  and  reducirt  alkali- 
■che  EupferlöiDUg  zu  Kapferoxjdul  nnd  Silberlösongen  zu  Metall 

Eucaiin,  CgH„0,  nach  dem  Trocknen  bei  100»,  bildet  sich 
neben  Traubenzucker  bei  der  Zersetzong  der  Helitose  nnd  wird, 
wie  dort  (§.  930)  angegeben,  gewonnen.  Es  ist  eine  amorphe,  die 
Polarisationsebene  nach  rechts  drehende  Maate,  welche  sieb 
beim  Erhitien  «ehr  leicht  zersetzt,  alkalische  Knpferlösnn; 
reducirt  und  dnrch  SalpeterHäare  zu  Ozalgäure  oxjdirt  wird. 

985.  Die  Znokerarten  des  Kautschuk.  In  den  kant- 
achukhaltigen  Milchsäften  mehrerer  Pflanzenarten   finden  rieh 
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eigenthümliclie  Methyläther  zuckerartiger  Körper  gelöst,  welche 
in  der  zu  Kautschuk  coagulirenden  Masse  zurückgehalten 
werden.  Sie  werden  dem  zerkleinerten  käuflichen  rohen 
Kautschuk  durch  Alkohol  entzogen  und  bleiben  beim  Ver- 
dunsten desselben  in  krystallinischer  Form  zurück.  Durch 
Erhitzen  mit  Halogenwasserstoffsäuren  werden  sie  in  Methyl- 
halo'id  und  nicht  gährungsfähige  Zuckerarten  der  Formel 
CgHi2  0e  zerlegt. 

Als  Hauptreprä^entanten  dieser  Körper  mögen  zwei  hier 
Erwähnung  finden. 

Aus  dem  Kautschuk  von  Gabon  wurde  auf  die  erwähnte 
Weise  der  Dambonit,  CgH^gOg  =  CßUiQ{CIL^2^97  isolirt.  £r 
krystallisirt  in  bei  190^  schmelzenden  und  bei  210®  langsam 
sublimirenden  Prismen,  welche  durch  Erhitzen  mit  sehr  con- 
centrirten  Halogen  wasserstoffsäuren  auf  110®  neben  Methyl- 
haloiden  die  Dam  böse,  C^^ijP^,  liefern.  Letztere  krystallisirt 
in  dicken  sechsseitigen  Prismen,  welche  sich  nicht  in  Alkohol, 
dagegen  ziemlich  leicht  in  Wasser  lösen  und  bei  212®  schmelzen. 

Aus  Kautschuk  von  Bomeo  wurde  der  Bornesit,  C7H,4O0 
=r  GeHii(CH3)O0,  ausgezogen.  Er  krystallisirt  in  rhombischen 
Prismen ,  welche  bei  17^®  sdimelzen  imd  durch  Jodwasserstoff 
in  Jodmethyl  undBorneo-Dambose,  CgHi^Og,  zerlegt  werden, 
deren  Schmelzpunkt  bei  220®  liegt. 

Die  Zuckerarten,  C^sHssOii. 

926.  Jede  dieser  Zuckerarten  wird  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch  Einwirkung  von  Fer< 
menten  auf  wässerige  Lösungen  unter  Aufaahme  von  Wasser 
in  zwei  Molecule  der  Formel  CgHijOg  gespalten.  Danach 
erscheinen  sie  als  den  Dialkyloxyden  entsprechende  Anhydride 
der  letzteren,  so  dass  ihnen,  wenn  diese  zu  den  Aldehydzuckem 
gehören,  die  allgemeine  Formel: 

(HO)4C5He-0--C5He(OH), 

CH:0         CH:0 

zukommen  muss.  Dass  dieselben  nicht  nur  in  dem  Falle,  wo 
zwei  verschiedene  Aldehydzucker  zusammentreten,  sondern  auch 
bei  Gleichartigkeit  beider  Molecule,  zahlreiche  Isomeriefalle 
liefern  können,  liegt  auf  der  Hand. 

Die  Spaltung  durch  Kochen  mit  verdünnten  MLneraLiäaren — 
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iBToriioD  genumt  —  bat  jeden&lli  oiiM  EitarbildiiB(  tin 
ZwiMhenglisd : 

[C,H,0(OH)t]iO  -f  H,S04  ==  C.H,0(0H),(O.SO,.0H) 
+  C,H,0(OH)^ 
auf  welcb»    die  Zenetzniijr    dnrob  kochendM  WuMr   antor 
R^enentiDiii  der  S&nre: 

C,B,0(OH),(0£O^OH}  4-  H,0  =  C,H,0(OH)b  +  HO.8<^.0H 
erfolgt,  BO  dus  letztere  mit  neuen  AnhTdrid-ZnokermoIaoubB 
di«  gleiche  ÜmBetinngafolge  wiederholen  kann. 

Die  ZnolLerarten  CuH^O^i  lind  nicht  direct  g&hnmgaSliig, 
werden  aber  durch  Befe  —  indsm  dieielbe  rnent  die  IsTeniiHi 
bewerlutelligt  —  doch  meiit  in  Alkohol  und  Kohlenatar«  g»- 
■patt«D. 

Kohnnclcer  oder  SaooharoM,  Ci|H^O,j. 

9B7.  Der  Rohrzacker  findet  doh  in  kleiner  Menge  im 
Ssfte  fut  aller  bübkh  Früchte,  reioblich  in  dem  dea  Zucker- 
rohrs, der  Zackerhirse  {Sorghum),  vieler  Rübenaorten,  de« 
ZnokerahomB  and  in  der  Flüssigkeit  der  Nectarien  der 
Blüthen. 

Znr  Gewiaaang  des  Rohrzuckers  wird  der  anagepraiate 
Saft  der  Pflanzen  mit  0,5  Proc.  Calcinmhydrat  in  Form  von 
Kalkmilch  kurze  Zeit  auf  100°  erhitzt,  um  die  invertircnde 
Wirkung  freier  Säuren  durch  Neutral ieation  zn  verhindern  und 
schleimige  und  eiweigsartige  Subotanzen  niederzuschlagen.  Zur 
Entfernung  färbender  Stoffe  filtrirt  man  die  FlüBsigkeit  darauf 
durch  dicke  Schichten  von  Knochenkohle  und  dampft  den 
nahezu  entfärbten  Saft  möglichst  schnell  und  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  im  Vacuum  so  weit  ein,  dass  die  Hasae 
heim  Erhalten  zd  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Zar  Hertt«Ilang  ' 
de*  gewöhnlichen  Hntznckera  des  Handels  wird  die  ruhige 
'  Krjstalliaation  in  thönemen,  auf  der  Spitze  stehenden  Hnt- 
formen  durch  Umrühren  möglichst  gestört ,  so  das*  eine 
feinkörnige  Hasse  entsteht.  Letztere  enthält  noch  gewisse 
Mengen  eines  gefirbten,  salzhaltigen  Zuckersyrupg ,  welche 
man  durch  das  sogenannte  Decken ,  d.  h.  Aufgieasen  einer 
höchst  oonoentrirten  Zuckerlöiung ,  entfernt.  Sie  läuft  dann 
all  braun  gef&rbte  Melasse  durch  die  Spitze  der  Form  ab 
ond  hintertässt  farblosen  Zucker,  weicher  in  einem  Strome 
warmer  Luft  völlig  getrocknet  wird. 


Rohrzucker. 
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yerdunsten  concentririer  Zaokerldtangen 
tf»  SAoeharoia  in  grossen  wasserklaren  klinodbom- 
KrysteUett  (Gandissnoker)  an. 

Qesdunaek  des  Rohncaokera  ist  ein  intensiY  süsser. 

-  aloli  in  Vt  seines  Gewichtes  kalten  Wassers  sa  einem 

Symp  anf  nnd  dreht  in  Lösung  die  Polarisationsebene 

■tark.naoh  rechts:  («)  =  +  78  bis  74^    Von  abso- 

Alkohol  wird  er  fast  gar  nicht  gelöst 

160*  schmikt  der  Rohrznoker  und  erstarrt  beim  Er- 
lern einer  glasartigen  hygroskopischen  Masse  (Gtersten- 
i^ilehe-  noh  in  höchst  concentrirter  wässeriger  Lösung 
nieder  in  krystallinische  Saccharose  umwandelt  Er- 
den geschmolsenen  Zucker  längere  Zeit  auf  160®,  so 
ar  sich  ohne  Gewichtsverlust  in  Traubenzucker  und 

191  * 

A(ÖHU.0.C5H,(0H)4  ^  C5He(0H)5       CjHeOCOH), 

fO  CHÖ  ""CHrO  CH:0 

giebt  er  Wasser  ab  und  geht  in  Caramel,  eine  nicht 
p,attse  achmeckende,  stark  hygroskopische  braune  Substanz 
«riohe  nicht  im  Stande  ist,  durch  Wasseraufnahme  Zucker 
leriren.  DasGaramel  ist  ein  Gemisch  verschiedener  Ver- 
f  unter  denen  wohl  namentlich  ein  Körper  von  der 
CisHigO^  oder  einem  Vielfachen  derselben  die  Haupt- 
ansmacht 
Bei  stärkerem  Erhitzen  bläht  sich  der  gfeschmolzene  Zucker 
ToUkommener  2Sersetzung  auf.  Es  entweichen  zahlreiche 
(damnter  €0,,  CO,  CH«  etc.)  und  Dämpfe  (z.  B.  HgO, 
Aldehyd,  Aceton  und  Oele),  bis  zuletzt  eine  blasige 
ihle  hinterbleibt 
Yemiieht  man  Rohrzucker  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
I  verwandelt  er  sich  unter  Entwiokelung  von  viel  Ameisen- 
nnd  schwefliger  Säure  in  schwarze,  zuletzt  kohlige 
i;  andere  lÜneralsäuren  wirken  ähnlich.  In  verdünntem 
iMtande  dagegen  bewirken  sie,  wie  auch  starke  organische 
favan,  Inversion,  d.  h.  spalten  den  Rohrzucker  in  ein  Gemenge 
Melier  Moleoule  von  Traubenzucker  und  Fruchtzucker.  Die- 
A«  Veränderung  bringen  die  meisten  Fermente  im  ersten 
Iriinn  ihrer  Wirkung  hervor.  Das  Gemenge  der  beiden 
Jda^jdraoker  wird  Invertzucker  genannt  Es  dreht  die 
9l»nmtiaB0ebene  jmc&  IiAki,  da  das  negative  I>täitakf;K^«t* 
ir»  de0  FrucbUuoken  f—  lOi^  das  pontive  dei  mliMBOSi^ 
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MilchxQcker,  Ci^HnOu  +  HaO. 

929«  Der  Milchzucker  findet  nck  nur  in  der  MOch  der 
Sängethiere  und  wird,  nach  AutfiLUung  des  Caseins  und  Fettes 
mit  verdünnter  Säure,  doroh  Verdampfen  der  Molken  bis  zum' 
dünnen  Syrup  nnd  längeres  Yerweüen  desselben  an  einem 
kühlen  Orte  krystallinisoh  erhalten.  Er  bildet  farbloee,  harte, 
durchscheinende,  schwach  süss  schmeckende,  vierseitige  Prism^i, 
welche  sich  nur  langsam  in  kaltem  Wasser  lösen.  Von  letiterem 
bedürfen  sie  dam  i^  6  fiiohes,  von  siedendem  Wasser  dagegen 
ihr  2y2  faches  Gewicht  Die  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene 
nach  rechts,  nnd  zwar  ist  (a)  ss  -{-ö9|8^.  In  absolutem  Alkohol 
und  Aether  löst  sich  der  Milchsnoker  nicht  Bei  180*  entweicht 
das  Krystallwasser ,  nnd  wird  beim  Lösen  wieder  in  gleicher 
Menge  aufgenommen. 

Bei  17(y>  bis  180<*  verwandelt  sich  der  Milchzucker  unter 
nochmaligem  Wasserverlust  in  das  amorphe  braune  Lacto- 
caramel,  Ci^Hi^Oioy  welches  durch  Wasser  nicht  wieder  in 
Milchzucker  übergeführt  wird  und  bei  etwas  oberhalb  200^ 
sich  unter  Schmelzung  zersetzt 

Der  Milchzucker  reduoirt  Silberlösung  zu  Metall,  und  alka- 
lische Eupfersalzlösungen  zu  Kupferozydul.  Mit  basischen 
Hydraten  liefert  er  wie  der  Bohrzucker  alkalisch  reagirende 
MetaUverbindungen ,  die  durch  Kohlensäure  wieder  zersetzt 
werden.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  und  durch 
Fermente  spaltet  er  sich  unter  Wasseraufaahme  in  Lactose 
und  eine  zweite  Zuckerart  der  Formel  C^Hi^O«,  welche  Tranben- 
zucker zu  sein  scheint  In  Folge  dessen  geht  er  in  Berührung 
mit  Hefe  in  weinige  Gährung  über  und  liefert  mit  Fäülniss- 
fermenten  Milchsäure. 

Brom  und  Wasser  oxydiren  ihn  zu  Lactonsäure,  Salpeter- 
säure zu  Schleimsäure  (aus  der  Lactose)  und  Zuckersäure  (aus 
dem  Traubenzucker),  welche  beide  weiter  zu  Weinsäure  und 
Oxalsäure  zersetzt  werden. 

Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  der  Milch- 
zucker,   ähnlich   wie   der  Bohrzucker,    einen  Octaoetatester, 

Ci2Hi4(C9H,0)8  0xi. 

980.  Melizitose,  CisHnOn  -f  H9O,  findet  noh  in  der 
Manna  von  Briangon,  einer    Audsoheidung   auf  den  jungen 
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Triebeo  der  Lärohe  {Larix  europaea)  nad  wird  dartiM  dorcfc 
Aufkochen  mit  Weingeift  and  TerdonitoL  gswcmnon.  8ie 
bildet  klaina,  harte,  glänzende  Ki7at«lla,  wslelra  aiok  in  Wumt 
Idoht  löien  und  stark  süm  eohmeoken.  Sie  Löauiig  di«kt  dit 
.PolariHttionBebeiie  dea  Lichtes  nooh  weiter  nech  rechte  ela  dr 
Bohrsncker.  Siedende  Terdfinnte  Sturen  invertirau  die  lUi- 
«tow  and  liefern  dabei  einen  Zocker  der  Formel  C^^|0^ 
welcher  Troabemncker  zu  Hin  «oheint 

Hyooie  oder  Trehalote,  C,iHnO„  -|-  3H,0,  fiadat 
■ich  im  Hatterkom  und  eipigen  anderen  Pilsen  imd  iit  im 
ÜMiptbeitandtheil  der  orientalischen  TrehaU-Maniuu  8m  itj- 
■teUiiirt  in  {Ranzenden,  harten,  sehr  iSMen  rhomhiaohoa  fjn- 
miden,  welche  bei  I00<*  ihr  Kryatallwauer  Terlieren.  In  Wmmc 
und  nedendem  Alkohol  iit  dieMycoM  leioht  löali^  nmd  drelt 
die  Folariaationtebeiia  dei  Lichtee  *on  allen  Znokartrten  aa 
(tirlorten  nach  recbti.  Durch  Sänren  wird  lie  nnr  UaguH 
invertirt  und  liefert  dabei  ein  Prodact,  welohei  Tranbenzvoktr 
zu  lein  scheint. 

Melitose,  C,jH„U„  +  3H,0,  der  HanptbeeUndtheil  der 
anstralischen  Eucalyptus-Manna.  krystallisirt  in  feinen  Terfilcten, 
ichwaoh  BÜBS  schmeckenden  Nadeln,  deren  Löinng  die  PoUri- 
sationsebene  des  Lichtes  nach  rechte  dreht.  Alkalische  Eupfer- 
lÖBung  wird  durch  Melitose  nicht  reducirt.  Verdünnte  Säuren 
und  Fermente  bewirken  Spaltung  in  Traubenzucker  nndEncmliu. 
UsBt  man  eine  MetitoselÖsung  mit  Hefe  vergähren ,  ho  bleibt 
beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  das  Eucalin  anverändert 
zarück. 

Synanthrose,  C,aIl]jO,i,  wurde  in  den  Knollen  mehrerer 
Compositen,  z.  B.  von  Dahlia  variabilis  und  Helianthu»  tubt- 
roiut,  neben  Inulin  gefunden.  Sie  ist  amorph  nnd  zerfliegst 
an  feuchter  Lult.  Bei  der  Inversion  liefert  sie  Frnchtxacker 
neben  einer  zweiten,  nicht  genügend  chsrskterisirtenZuckerart. 


Die   Kohlehydrate  der  Formel  (CgHioUt).. 

0S1.  Die  Verbindungen  dieser  an  Arten  reichen  Gmppe 
tind  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  ebenfalls  Anhydride  nnd 
■war    die    zweiten    Aetheranhydride    der  Aldehyd euckermrten 
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C^HisO«,  untenoheideii  noh  aber  von  den  «u  leteteren  beim 
&hitsen  entstehenden,  ilinenieomerenYerbmdnngen(Glacosan, 
Lavalosan  etc.),  wahrscheinlioh  dorch  ein  grösaeree  MolecalAiv 
gewicht.  Wie  viele  einfache  Gruppen  G^^uO^  dabei  durch 
Sauerstoffbindnng  mit  einander  veninigt  sind,  konnte  bisher 
nicht  festgestellt  werden.  Manche  von  ihnen  scheinen  nach 
der  Analyse  von  esterartigen  Derivaten  drei£ushe  Polymere  in 
sein.  Einige  werden  in  wiweriger  Lösnng  schon  durch  orga- 
nische Fermente,  alle  —  auch  die  unlöslichen  —  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefehänre  in  die  Zuckerarten  der  Formel 
C9H19O«  übergeföhrt,  wobei  die  SchwefeUftnrejeden&Us  dieselbe 
Rolle  spielt  wie  bei  der  Inversion  des  Bohrsuckers  (§.  d26). 

Soweit  die  gegenwirtig  voriiegenden  Untersuchungen  ge- 
diehen sind ,  zeigt  sich ,  dass  die  Glieder  der  Gruppe  auf  je 
sechs  Kohlensto&tome  drei  durch  Siurereste  vertretbare 
Wasserstoffatome  enthalten,  so  dass  in  ihnen  das  Zuekerradical 
GqHj  mit  vier  anhydrisohen  Sauerstoffvalensen  und  drei  Hy- 
droxylgruppen verbunden  erscheint. 

Sie  sind  ohne  Ausnahme  geruch*  und  geschmacklos  und 
werden  erst  durch  Inversion  sfiss. 


CeUulose,  (C^HioO^. 


982.  Die  Wandungen*  der  Pflanseniellen  bestehen  ihrer 
wesentlichen  Grundlage  nach  aus  demselben  Stoffe  —  der 
Cellulose.  Differenaen  im  chemischen  Verhalten,  welche  sich 
im  Wesentlichen  auf  verschiedene  Leichtigkeit  beschrinken, 
mit  welcher  die  Umwandlungen  ablaufen,  beruhen  wahrschein- 
lich nur  auf  verschiedener,  mehr  oder  weniger  massiger  Aggre- 
gation, theilweise  wohl  auch  auf  Einmengung  und  Ueberlagerung 
anderer  Stoffe.  Letztere  treten  namentlich  bei  den  verholzten 
Pflanzentheilen  auf,  so  dass  man  seitweise  in  der  Holzsubstanz 
einen  besonderen,  der  Oellulose  allerdings  nahestehenden  Körper, 
das  Lignin  oder  Xylon,  angenommen  hat. 

In  reinem  Zustande  Iftsst  sich  die  Cellulose  am  leichtesten 
aus  jungen  und  zarten  Pflanzentheilen  isoUren,  indem  man 
dieselben  zur  Zerreissung  der  Zellen  möglichst  zerdrückt  und 
sie  wiederholt  mit  schwacher  Kalilange,  verdünnter  Salisinre, 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  eztrahirt,  bis  keines  dieser 
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Iiöaiingnnittel  mehr  etwu  »nftuBimt.  Aa<di  leiuM  FlioMp^wr 
und  Baumwolle  liefern  umIi  dem  gleioben  VerUuea  ■'— ^i"'» 
reiiw  Cellnlow. 

Cieeelbe  ist  eina  &rbloM,  dnroluclieinende,  in  Vmmmt, 
Alkohol  und  Aetber  absolat  nulöilidie  Haue,  welobe  Mlbat- 
vanUudlich  noch  die  iinprfiiif^ohe  orgaaiidie  Stmctor  be> 
■itat.  Ohne  eingreifende  ohemiache  Veränderung  löet  üs  sieh 
in  w&uerigeu  KapferoxTdajnmoniaklöenng«!,  welche  maa  mu 
baaiw^b  kohlenMorem  Knpfor  oder  KupferhjdroiTd  nad  Aet» 
anunoniak  darateUL  Ton  den  Kapfentifdammonialaea  atirknrar 
Siuren  wird  eie  dsg^en  nar  aehr  wonig  angenommen.  Ana 
einer  lolohen  liönmg  iohlftgt  aidi  die  Cellnloee  beim  Deber- 
aitdgen  mit  verdönnter  Salnfcnre  in  amorphen  Flocken ,  aber 
ohemiaeh  nsTerandert,  wieder  nieder. 

In  kalter  conoentarirter  Schwefelainre  quillt  die  CellnloM 
uifuigi  anf.  Gieeat  man,  sobald  AUei  in  eine  glffidlifCnaig 
kleiatenutige  Mawe  Terwandelt  itt,  dieselbe  in  einen  groeaen 
UeberichuBB  von  Waseer,  »o  icheideu  sich  farblose  Flocken  ab, 
welche  noch  noch  der  Formel  CgHigO^  EnBammengei etzt  sind,  Bich 
aber  von  Cellulose  weaentlich  dadurch  unterBcheideo ,  daee  sie 
wie  Stärke  durch  Jod  blau  gefärbt  werden.  Man  bat  dieaen 
Körper  deshalb  Amyloid  genannt.  Anf  oberflächlicher  Bildung 
von  Amyloid  beruht  auch  die  Herstelluag  des  vegetabiliaohen 
Pergament«»  oder  Papyrina,  wenn  man  FliesBpapier  für  wenige 
ijecunden  in  ein  kaltes  Gemiech  von  einem  Theil  Wasser  und 
swei  Theilen  Schwefelaänre  eintaucht,  darauf  sofort  mit  viel 
Wasser  und  schliesslich  mit  verdünnter  Ammonflüssigkeit  aus- 
wäscht. 

Bei  längerem  Verweilen  in  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  «loh  die  Cellulose  vollständig  anf.  Läaat  man  die  Einwir- 
kung fortdauern,  bis  Wasser  keinen  Niederschlag  mehr  her- 
vorbringt, so  bt  die  Cellulose  in  Dextrin  verwandelt,  wetcb.es 
beim  Kochen  der  sauren  Flüssigkeit  in  Traubenzucker  über- 

Brfaitzt  man  Cellulose  mit  Aetikali  und  wenig  Wasser  auf 
etwa  2000,  gg  liefert  sie  WasHerBtofTgas,  Methylalkohol  und  die 
Kaliomsalze  der  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure. Schmelzendes  Natron  bildet  dieselben  Verbindungen 
mit  vorwiegender  Oxalsäure. 
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Cell ulote-Ni träte.  Taacbt  man  Cellulose  in  möglichst 
^'^«rtheilteni  Zustande,  z.  B.  als  reine  lockere  Baumwolle, 
Gemisch  von  Salpetersäure  oder  Salpeter  mit  concentrirter 
iure,  to  entstehen  —  ohne  Aenderung  der  organischen 
-^  Nitratester.  Die  mehr  oder  weniger  vollständige 
der  Hydroxylwasserstoffatome  durch  Nitryl,  (NO9), 
theila  von  dem  Concentrationsgrade  der  Salpetersäure, 
Ton  der  Dauer  der  Einwirkung  ab.  Mischt  man  höchst 
irte  Salpetersäure  mit  nicht  zu  viel  englicher  Schwefel- 
«nd  l&88t  die  Baumwolle  damit  längere  Zeit  in  Berührung, 
It  man  nach  sorgfaltigem  Auswaschen  mit  Wasser  die 
ite  Trinitrocellulose,  [G9H7  09(O.N09)8]x,  welche 
imng  mit  einem  glühenden  Körper  momentan  abbrennt. 
'Wuaer,  Aether  und  Alkohol  ist  sie  vollständig  unlöslich, 
aber  bei  längerer  Einwirkung  von  ReductionsmittclQ, 
nascirenden  Wasserstofif  liefern  (z.  B.  Essigsäure  uud 
1)  oder  einer  sauren  Lösung  von  Eisenchlorür  wieder  in 
larückverwandelt,  indem  im  ersteren  Falle  der  Stick- 
in  Form  von  Ammoniak,  im  letzteren  dagegen  als  Stick- 
aostritt^ 
Bei  kfirserer  Dauer  der  Einwirkung  des  Säuregemisches, 
namentlich  wenn  nicht  ganz  concentrirte  Salpetersäure 
rendet,  oder  concentrirte  Salpetersäure  mit  viel  Schwefel- 
vermischt  wird,  bleibt  die  Nitratbildung  eine  unvoll- 
rtlndige,  die  entstehenden  Producte  aber  brennen  explosiv  ab. 
br  Herstellung  der  sogenannten  Schiessbaumwolle  (Pyr- 
tkylin)  z.B.  taucht  man  durch  Waschen  mit  schwacher  Natron- 
itage  und  Wasser  gereinigte  und  wieder  getrocknete  Baumwolle 
tnr  einige  (circa  fünf)  Minuten  lang  in  ein  Gemisch  von  1  Vol. 
mglischer  Schwefelsäure  und  2  Vol.  rauchender  Salpetersäure, 
rtscht  sie  darauf  mit  Wasser  bis  zu  neutraler  Reaction  aus  und 
trocknet  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Explosionskraft  dieser 
iehiessbaumwolle  beim  Abbrennen  kommt  der  einer  vierfachen 
Sehiesspulvermenge  etwa  gleich,  indessen  ist  ihre  Anwendung 
im  Oeschützwesen  wegen  zu  momentaner  Wirkung  und  häufigen 
Bxplodirens  der  Kohre  aufgegeben.  Auch  als  Sprengmittel  wird 
rie  seit  Einführung  des  Nitrojrlycerins  kaum  mehr  benutzt. 

Wendet  man  anstatt  des  kalten  ein  etwas  erwärmtes 
Nxtrirungsgemisch  an,  oder  setzt  man  ersterem  einen  sehr 
grossen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  zu  und  lässt  dieBaum- 
woJJe  9€hr  lange  Zeit  damit  in  Berührung,  so  haben  die  ent- 
ehendm  Nitrate  die  -Eigenschaft,  sich  im  dOiacYieii  ^«wtf2li\Ä 
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798  Derivate  der  siebenwertiiigen  Radicale  CbHu-c 
einm  Oemeng«*  ron  ein«m  Theil  Allrohol  and  Tier  'nteüea 
A«ther  nuTTupdickerFlÜMigkmt,  Cotlodinm,  sn  lAwn.  Baba 
Tndnnitan  an  der  Lalt  hintÄrbMbt  die  NitrktcetlnloM  in  Fam 
einer  dnrchiiohtigen,  wawerdicliten  und  biegwuneii,  nob  boim 
Auitrocknen  itark  Easuumeniieheadeii  Haat.  Dh  OoIlodinB 
wild  daher  in  der  Chirargie  nad  wat  Hentellmig  der  photo- 
grftpkiMlieii  Neg^tiWjilder  anf  01h  vifllftoh  angewendet. 

Erhitzt  man  fein  vertheilte  Gelhilose  in  EDgeeohmolBOHn 
Olaaröhren  mit  dem  «echi-  bi*  aebtfaehen  Gewiobt«  Ecngi&tiTe- 
anhydrid  auf  180",  so  erfa&tt  man  eine  Bjmpfönnige  Ldenng 
der  Mgenannten  Triaoetyl-Cellnloee  in  Baaigs&nre,  mm  dar 
di«  Verbindung  [C;HtO,(O.C,H,0),]z  durch  Wauer  in  Oevtalt 
wtÖMor,  anch  in  Xlkokol  nnd  Aether  nnlöalieber  Flocken  ge- 
am  wird. 

984.  Tanicin  oder  thieriaohe  CellnloM  wnrde  ein  der 
Cellnloee  iiomerer  nnd  ihr  anoh  in  dieiniscber  Benebimg  Un- 
lieber Körper  genannt,  welcher  sich  am  dem  Hantel  der  Tnni- 
caten,  c.  B.  der  Ascidien  nnd  Cynthien  dareh  längrerea  Kochen 
mit  Salzsäure  und  Ksiilauge  und  darauf  folgendes  Watcben 
mit  Wasser,  Weingeist  nnd  Aether  darstellen  lässt.  Es  wird 
durcb  verdünnte  Schwefel sänre  selbst  bei  langem  Kochen  nicht 
angegriffen,  aber  nach  dem  Anflösen  in  kalter  coneentrirter 
Schwefelsäure  beim  Eintropfen  in  viel  siedendes  Wasser  in 
Tranbenz Dcker  verwandelt. 


Stärke  oder  Amylum,  (C,H,o06)a(?). 

986.  Die  Stärke  kommt  im  Pflanzenreiche  ausserordentlich 
weit  verbreitet  vor,  und  zwar  immer  in  mikroskopischen 
Kömcbeo  in  Pflanzenzellen  eingelagert.  Sie  tritt  in  den  Samen 
(Oebvidearten,  Kastanien),  in  den  Stämmen  namentlich  mancher 
Falmenarten,  in  Wuraeln  (z.  B.  von  Jatropha  Manihot  als  Ta- 
pioka,  von  Maranla  arundinacea  als  Arrow-root  im  Handel) 
nnd  Knollen  (Kartoffeln)  n.  s.  w.  auf  und  vird  am  zweck- 
mästigsten  naoh  dem  Zerreiasen  der  Zellenmembranen  mit 
Wasser  ausgewaschen,  so  dass  sie  sich  bei  ruhigem  Stehen  der 
durch  ein  feines  Sieb  colirten  milchigen  FlüBsigkeit  als  weieter 
compacter  Bodensatz  abscheidet,  «elcher  durch  Schlämmen 
laicht  Ton  mechanischen  Verunreinigungen  befreit  werden  kann. 
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Aus  dem  Mehle  der  Getreidearten,  oamentlich  des  Weizens, 
gewinnt  man  sie  am  bequemsten  dadurch,  dass  man  die  stick- 
stoffhaltigen Bestandtheile  (Kleber)  durch  längeres  Zusammen- 
stehen des  Mehles  mit  Wasser  in  Fäulniss  übergehen  lässt, 
wobei  sie  sich  grossentheils  lösen,  während  die  Stärke  wesent- 
lich unverändert  bleibt  und  durch  Aufschlämmen  und  Absitzen 
gereinigt  werden  kann.  Die  Stärkemasse  wird  darauf  stets  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  getrocknet. 

Die  Stärkekömehen  können  sehr  verschiedene  Grösse 
haben  (z.  B.  0,185  mm  Länge  bei  Kartoffelstärke  und  0,045  mm 
bei  Weizenstärke)  und  lassen  in  der  Regel  unter  dem  Mikroskop 
verschiedene,  schalig  um  einander  gelagerte  Schichten  erkennen, 
von  welchen  der  innerste  Kern  (der  sogenannte  Nabelfleck) 
seitlich  zu  liegen  pfleg^.  Im  polarisirten  Lichte  zeigen  die 
Starkekörnchen  wie  manche  Krystallschnitte  ein  dunkles  Kreuz, 
dessen  Darchschnittspunkt  mit  dem  Nabelpunkte  zusammenfallt. 
Die  Hülle  der  Stärkekörnchen  und  auch  der  einzelnen  Schichten 
scheint  aus  sehr  zarten  Cellulosehäutchen  zu  bestehen. 

In  Massen  bildet  die  Stärke  ein  weisses  schimmerndes 
Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  auch  nach  dem  Zerreiben 
unlöslich  i^t,  dem  aber  Weingeist  und  Aether  noch  geringe 
Mengen  wachsartiger  und  fetter  Substanzen  entziehen.  In  mehr 
als  60^  warmem  Wasser  quillt  der  Inhalt  der  Kömchen  auf, 
zersprengt  die  Hüllen  und  breitet  sich  bald  in  der  ganzen 
heissen  Flüssigkeit  so  aus,  dass  die  Masse  wie  eine  Lösung 
erscheint.  Beim  Erkalten  gesteht  si^,  wenn  nicht  zu  viel 
Wasser  angewendet  wurde,  zu  einer  durchscheinenden  Gallerte, 
welche  man  Stärkekleister  nennt  und  die  zu  einer  trans- 
parenten harten  Masse  eintrocknet. 

Die  charakteristischste  Reaction  der  chemisch  unveränderten 
Stärke,  in  Form  der  Kömchen  ebenso  wie  als  Kleister,  ist  die 
tiefblaue  Färbung,  welche  sie  durch  Jod  annimmt.  Die  Ver- 
bindung zwischen  beiden  ist  indessen  eine  sehr  lose;  sie  zer- 
setzt sich  beim  Erwärmen  in  Wasser  unter  Entfärbung,  kehrt 
aber  beim  Erkalten  wieder. 

Vermischt  man  siedende  Stärkelösungen  mit  Kalk-  oder 
Barytwasser  oder  mit  basischem  Bleiacetat,  so  entstehen  Metall- 
derivate  der  Stärke  in  Form  weisser  Niederschläge. 

Bei  langem  Kochen  verliert  der  Stärkekleister  die  Eigen- 
schaft, nach  dem  Erkalten  zu  gelatiniren.  Die  Stärke  ist  dann 
in  eine  auch  in  kaltem  Wasser  lösliche  Modification  übergeführt, 
welche  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  stark  jkUtAi  rechts 
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verdünnter  SalzBänre  und  WiiBBer  Buawücht  und  darauf  das 
Lichenin  mit  Biedesdem  Wasser  aasiteht.  Die  heisa  geklärte 
Löaang  geetebt  beim  Erkalten  zn  einer  farblosen  Gallerte, 
welche  nach  dem  Eintrocknen  eine  darcbsichtige  harte  Masse 
bildet.  Durch  Jod  vird  da«  Lichenin  gelb  oder  braun,  manch- 
mal —  wahrscheinlich  in  Folge  der  Anwesenheit  von  etwas 
Aroytum  —  auch  grün  oder  schwach  blau  gefärbt  und  geht 
beim  Kochen  mit  Terdünnter  Schwefelsäure  in  gähmngefäbigen 
Zucker  über. 

Inulin,  xC,H,(,Og,  findet  sich  in  den  Wnneb  vieler 
Compositen,  z.  B.  von  Rtula  Hetenium,  Heliatithtu  tvherosu», 
Ltontodon  Taraxacvm  und  namentlich  in  den  EnoUeD  der 
Dahlien.  Man  erhält  es  daraus  entweder  nach  dem  Yerfahren 
der  Stärkegewinnung  oder  durch  Auskochen  mit  Wasser,  aus 
welchem  es  beim  Erkalten  als  weisses  Pulver  niederfallt.  In 
kaltem  "Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  wird  aber  beim  Kochen 
reichlich  aufgenommen.  Seine  Lösung  dreht  die  Polarisations- 
ebene  des  Lichtes  nach  links  und  liefert  bei  der  Inversion  durch 
verdüDute  Schwefelsäure  Fruchtzucker.  Durch  Jod  wird  es 
gelb  gefärbt. 

937.  Glycogen,  xCgH,gOg,  hndet  rieh  in  der  thierischen 
Leber,  am  reichlichsten  wahrend  und  kurz  nach  der  Terdaaung, 
und  wurde  auch  im  Fötus  in  der  ersten  Zeit  seiner  Entwickelung, 
im  Eidotter  und  in  manchen  Mollusken  nachgewiesen.  Nach 
dem  Tode  verschwindet  es  aus  der  Leber  ausserordentlich 
schnell ,  indem  es  durch  fermentartige  Bestandtheile  diese* 
Organes  in  Zucker  übergeführt  wird. 

Zu  seiner  Gewinnung  werden  Thiere  im  m>lleu  Verdauungs- 
acte  schnell  getödtet,  die  Leber  sofort  herausgenommen ,  grob 
zerschnitten,  augenblicklich  mit  auf  100<*  erhitztem  Sande  zer- 
rieben und  der  Brei  mit  kochendem  Wasser  mebrroala  aut- 
gezogen. Aus  der  filtrirten  opatisirenden  Lösung  wird  daraaf 
unreines  Glycogen  durch  Alkohol  gefällt,  der  Niederschl^ 
behufs  Zersetzung  beigemengter  Eiweisskörper  mit  concen- 
trirter  Kalilösuug  gekocht,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht 
ucd  die  stark  verdünnte  Flüssigkeit  wieder  mit  Alkohol  ans- 
gefällt.  Durch  wiederholtes  Lösen  in  verdünnter  Essigsäure 
und  Niederschlagen  durch  Alkohol  wird  das  Glycogen  gereinigt, 
Hcbliesslicb  mit  absolutem  Aether  gewaschen  and  im  Vacuum 
getrocknet. 

StT«cli«r-Wif  lictiiDi,  Orguitcht  Chamia.  5^ 


802  Derivate  der  aiebeowertbigen  Radicale  CaHio^». 

Es  ist  ein  weiaam,  unorphea,  gemoh-  und  geulimaoUoMa 
Piilv«r,  welohe«  «ioh  in  Wauer  sn  einor  op&lisirenden  FlOuäg- 
keit  lö*t  und  durch  Jod  weinrath  gef&rbt  wird.  Terdfinnta 
S&urep,  Speichel,  PuLkreMtatt,  Blnt  und  Leberflüagigkeit  wandeln 
es  «nMerordentlicli  leicht  in  TrtnbeiKaaker  um. 


Dextrin  oder  SUrkefpimmi,  xC,H|«0|. 

988.  Die  Sterke  geht,  wie  «clion  erwähnt  wurde,  durch 
Einwirkung  Terdünnter  Stnrea  nnd  der  Diutose,  aowie  beim 
Krhitsen  anf  SOO*  in  Dextrin  aber.  Bei  der  fobrikmfiBsigen 
Dantellnng  de«  letzteren  jedoch  befeuchtet  mm  Stärkemehl 
mit  Waaser,  welches  mit  cwei  Proc.  SalpeterMore  versetit 
worden  iat ,  lüst  e«  hierauf  an  der  Lnft  trocknen  und  bewirkt 
■oklieMlicb  die  Umwandlung  schon  dnr<jh  Erhitzen  auf  flO*. 

Da*  ao  dargeBtellte  rohe  Dextrin  (Leiokom)  ist  ein  hell- 
gelbliches Pulver,  au»  welchem  die  reine  Verbindung  dnrch 
Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  des  Filtrates  mit  Alkohol  dar- 
gestellt wird.  In  Wasser  löst  es  sich  in  grosser  Meuge  EU 
einer  gummös  -  schleimigen  Flüssigkeit  und  bleibt  beim  Ver- 
dampfen und  Austrocknen  als  durchsicbtige ,  spröde  gummi- 
artige Masse  zurück.  Die  wässerige  Lösung  drelit  die  Polari- 
sationsebene  des  Lichtes  stark  nach  rechts  («  ^  -(- 138,0°), 
wird  durch  Jod  nicht  gebläut,  läset  alkaheche  Kupferlösung 
anok  beim  Kochen  unverändert  und  erleidet  durch  Terdünnte 
Säuren  nnd  Diaetaee  schliesslich  vollständige  Inversion  zu 
Tranben  Zucker. 

Erhitzt  man  Dextrin  mit  einem  Ueberschuss  von  Essig- 
alnreanhydrid,  so  entsteht  dassogenaunteTriacetyl-Dextrin, 
X  C«  H;  (Cg  Hg  0)s  Og ,  wetches  sich  auch  aus  dem  isomeren  Tri- 
acetyl-Amylum  bei  160*  bildet.  Es  ist  amorph,  unlöslich  in 
Wasser  nnd  Weiogeist.  aber  löslich  in  Essigsäure. 


Qummi  und  Pflanzen  schleim,  xC,H,(|0(. 

039.  Unter  diesen  Namen  werden  verschiedenartige, 
aber  einander  sehr  nahe  verwandte,  in  Pflanzen  weit  ver- 
breitete Verbindungen  zusammengefaast ,  welche  sich  zum 
Theil  in  Wasser  reichlich  lösen  (Gnromi),  zum  Theil  darin  nur 
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aufquellen  (Pflaozentcbleim).  Di«  Gununiartan  pflegen  in 
FfUnzenaä^n  gelöst  aufzutreten,  fliesaen  bei  Verletzungen  der 
Zellen  aus  nnd  erhärten  an  der  Luft  lu  durchsichtigen  Hassen 
ron  glasigem  Bruche.  Die  natürlichen  Gummi  -  und  Schleim- 
arten sind  stets  MetaiUderivate  der  eigentlichen  organischen 
Verhindungen  und  hinterla«Ben  daher  eine  relatir  bedeuteude 
Äschenmenge,  welche  aus  den  kohleasturen  Salzen  des  Kaliums, 
Calciums  und  Magniums  besteht. 

Arabin  wurde  die  orgaat»che  Grundlage  des  Gummi 
arabicum,  einer  AiisschwitzuDg  verschiedener  tropischer  Acacia- 
arten,  genannt.  In  letzteren  tritt  es  vorwiegend  als  Calcium- 
verbindung  auf.  Man  gewinnt  es  aus  käuflichem  arabischen 
Gummi  durch  Lösen  desselben  in  Waeser,  Anelnem  mit  Salz- 
säure oder  Essigsäure  und  Zusatz  von  Weingeist,  durch  welchen 
es  in  Flocken  gerällt  wird.  Bei  öderer  Wiederholung  dieser 
Behandlung  wird  es  endlich  metalllrei  und  kann  dann  durch 
Atkohobusatz  zur  wässerigen  Lösung  nicht  mehr  niederge- 
schlagen werden,  erlangt  die  Eigenschaft  der  Fällbarkeit  aber 
durch  geringe  Zusätze  von  basiBchen  Hydraten  und  unorga- 
nischen Salzen  wieder. 

Nach  dem  Trocknen  bei  100"  ist  es  eine  amorphe,  glasartige 
Masse  von  muschligem  Bruch  und  der  Formel  Cg^HjgÜj,  oder 
C|gHg(,0|o  -|-  HgO  entsprechender  Zusammensetzung,  welche 
sogar  kohlensaure  Salze  zu  zersetzen  vermag  und  dabei  Ver- 
bindungen bildet,  die  auf  1  Aequivaleut  HgJ^  bis  zu  18  Atomen 
Kohlenstoff  enthalten.  Danach  scheint  die  Molecularformel  für 
das  bei  100"  getrocknete  Arabin  =  (^Hes'^ss  zu  sein. 

Bei  120"  bis  130°  verliert  das  Arabin  an  Gewicht,  bis  es 
die  Zusammensetzung  nCgH,oOt  hat  (CmH^Oi,  oder  CjgHgoOij?). 
Es  ist  dann  unlöslich  in  Wasser,  quillt  darin  aber  ausser- 
ordentlich stark  auf  (Metarabia).  Durch  Zusatz  von  Kalilauge 
oder  Kalkwasser  bildea  sich  wieder  die  Metallderivate  des 
ge wohnlichen  Arabin. 

Verbindungen  des  Arabin  mit  Kalium  und  Calcium  bilden 
einen  Hauptbestandtbeil  des  Kirsch-  und  Pflaumenbaumgummi 
und  finden  sich  auch  in  anderen  Pflanzen,  z.  B.  Zuckerrüben, 
häufig  vor. 

Alle  Lösungen  des  Arabin  und  seiner  Metallderivate  drehen 

die  Polarisationsebene  des  Lichtes,  doch  in  sehr  verschiedener 

Weise  und  zwar  theils   nach   links,   theils   nach   rechts.    Beim 

Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  werden  sie  i 

öl* 
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Theil  beim  Erkalten  der  Löiung  gelatintrenden  Pektinkörper 
übergeht  Die  bis  Pektin,  Psrapektin,  Metapektin,  Pektoain- 
säure,  Pektinsäare  und  ParapektinUDre  untenchiedenen  Pro- 
duct«  sind  durcbauB  nicht  genügend  individualisirt,  nm  ihnen 
hier  gröuere  Anfmerkeaiokeit  zufuwendeD.  Von  dem  £nd- 
prodncte  aller  dieser  Metamorphosen,  der  Bogenannten  Meta- 
pektioMure,  ist  neuerdings  nachgewiesen  worden,  dass  sie 
relativ  sehr  reines  Arabin  ist. 


Pyridinbaaen,  CaHto-sN. 


941.  Zq  den  Derivaten  der  siebenwerthigen  Kohlenwasser- 
BtoETreete  CaUin—i  scheint  auch  die  Gruppe  der  sogenannten 
Pyridinbasen  xc  gehören.  Dieselben  wurden  zuerst  in  nicht 
bedeutenden  Mengen  unter  den  öligen  Producten  der  trocknen 
Destillation  stickstoffhaltiger  organischer  Stoffe,  wie  des  Torfes, 
der  Steinkohlen  und  Knochen  aufgefanden.  Durch  Schütteln 
s.  B.  dee  Knochen theeröls  mit  verdünnter  Salzsäure  geben  sie  _ 
als  Chlorwaeserstoffverbin düngen  in  wässerige  Lösung ,  ans 
welcher  sie  durch  Alkali  zusammen  mit  Alkylaminbasen ,  wie 
Trimethylamin,  But;lamin  und  Amylunin,  wieder  abgeschieden 
werden.  Die  Trennung  der  einzelnen  Homologen  von  einander 
ist  eine  sehr  schwierige  und  mnhsaTne.  In  neuerer  Zeit  sind 
mehrere  von  ihnen  aus  wohl  bekannten  Verbindungen  Boderer 
Gruppen  dargestellt  worden. 

Die  Struotur Verhältnisse  dieser  Körper  sind  aooh  wenig 
bekannt  Man  Aeisg  im  Allgemeineni  dass  sie  zn  den  Nitril- 
basen  gehören.  Uit  AethjrljodüT  nämlich  bilden  sie  Jodüre 
äthylhaltiger  Ammonradicale ,  aus  walchen  Alkali  die  Basen 
nicht  abscheidet,  während  Silberozyd  damit  stark  canstische, 
den  Tetralkylammonhydraten  entsprechende  Basen  liefert. 

Pyridin,  CjHjN.  Es  wurde  künstlich,  jedoch  in  nur 
geringen  Mengen,  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentosyd  aaf  Salpetersäure-Isamylester  gewonnen : 

CjHij.O.NO,  +  SPjOg  =  6HP0»  +  (^H,N. 
£3  ist  eine  farblose,  widrig  scharf  riecbeade,  inWuter  lösliche 
Flüssigkeit,    welche  bei  116,6"  siedet  nnd  bei  0"  das  specif. 
Gewicht  0,086  hat     Mit  Chlorwasserstoff  liefert  «s  «ia  -iJa- 


CbH,jNO  =  HjO  -I-  CgH.iN. 
Ancli  Aethylidendichlorür   wird   durch  AmmoniaUÖBnngMi   bei 
160°   in  Collidin   verwandelt.     Es   ist   eine  farblose,  in  Waas«r 
wqnig  lösliche  FläBsigkeit   von   0.M4   epecif.  Gewicht  und  179* 
Siedepunkt.  * 

Wenig  nntersnclite  höhere  üomologe  wurden  namentlich 
ani  dem  Steinkohlestheeröl  abgeschieden,  so  z.  B.  PftrTolin, 
(C,H„N,  188»  Sp.),  Corindin,  (C,oH,iN,  Sp.  2I10),  Rubi^in 
(CnH„N,  Sp.  280»),  und  Virdin,  (C,jH,»N,  Sp.  251»). 


Derivate  der  achtwerthigen  Kohlenwasser- 

Stoffreste  CnH2ii— 6. 

Einbasische  Säuren. 


Mannitsäure,  CgHigOy  =  C5He(OH)5.CO.OH,  entsteht 
ihrem  Aldehyd,  der  Mannitose  (§.  922),  wenn  man  eine 
itrirte  wässerige  Mannitlösung  längere  Zeit  an  der  Luft 
PlAtmschwarz  stehen  lässt.  Sie  ist  eine  amorphe,  in  Wasser 
Alkohol  äusserst  leicht  lösliche  Masse.    Die  bisher  dar- 
ilken,  meist  leicht  löslichen  und  unkrystallisirbaren  Salze 
zwei  Aequivalente  Metall,  von  denen  das  eine  ohne 
1  — -  wie  dies  im  Mannit  und  in  den  Zuckerarten  auch 
inehieht  —  Wasserstoff  der  Alkoholhydroxylgruppen  ersetzt. 
liomer  mit  der  Mannitsäure  ist  die 

Glaoonsäure,  CeHijOy  =  CjHeCOHjj.CO.OH,  welche  bei 
Ihr  Oxydation  des  Traubenzuckers  erhalten  wird,  wenn  man 
^M  Terdünnte  wässerige  Lösung  desselben  bei  gewöhnlicher 
rtnperatur  mit  Chlorgas  sättigt: 

CÄ(0H)6.CH0  +-  H2O  +  CI2  =  2HC1  +  C6He(0H)B.C0.0H, 
lii  überschüssige  Chlor  durch  einen  Luftstrom  entfernt,  die 
llbfldete  Salzsäure  durch  Silberoxyd  zersetzt  und  die  vom  Chlor- 
■über  getrennte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  entsilbert. 
Beim  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung  hinterbleibt  sie  als 
brbloser  Syrup,  welcher  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verbältnisse 
niichen  lässt,  in  absolutem  Alkohol  aber  unlöslich  ist.  Mit 
den  Metallcarbonaten  liefert  sie  einbasische  Salze.  Das  Cal- 
cinmsalz,  (CeHji07)2Ca  +  2H3O,  und  Bariumsalz,  (CeHii07)9Ba 
^3HgO,  krystaÜiPireD  leicht  in  schönen  Prismen,  deren  Lösung 
'wb  Kochen  mit  Calcium-  und  Bariumhvdrat  BcVivser  \ÖÄ\\0[i^ 
eiUBiBcbe  Verbindungen,  z.  B.  C^H^oGäo,,  faWen  Uft^^ü. 
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M8.  LBOtona&nre,  C^,0«=:CiH«0(OH)B.CO.OH,irird— 
gini  wie  die  Olnconiinre  —  moM  Uilolunaker  und  Ar^bin  ■!■ 
irei«B',  lerflieHliohe,  bei  100*  lohiDelECiide  Kryrtallninia  er- 
lulten.  Sie  verhält  eich  in  den  Torateliendeii  Slami  UmlkA 
wie  HaaniUn  ni  Huxnit  nad  Gljrcomi  n.  TnabeniDoker.  Ana 
kohlenMoreii  Sklien  nimmt  lie  nnr  ein  AeqniraleDt,  »ni  den 
bsneohen  Hydraten  dagegen  iwei  Aeqnivalente  Metall  Kof. 


Zweibasische  ungesättigte  Säareo,  CnHan — lO« 
oder  Cn'H2n'-a(C0.0H),. 


94^  Zu  dieaer  Gruppe  laaaen  üdi  mit  Sicherheit  aar 
S&nren  der  Formeln  CiHtOi  (Fnmusäiire  nnd  Halelnainre), 
*  C|H«04  (BrenzcitronenBauren)  und  C,HgO,  [HydromucouBHore] 
zählen,  deuen  lich  wahrscheinlich  noch  die  CampherMuren, 
C|gH,,  0,,  anBchliesaen.  Da  die  Constitution  der  letzteren  is- 
deiBen  weniger  genau  bekannt  iit,  so  sollen  sie  erst  später  all 
Oxydationaproducte  der  Campherarten  besprochen  werden. 

Als  nngeaättigta  Verbindungen,  in  deren  Kohlenwasser- 
•toSreat  CbHid— i  eine  doppelte  Bindnng  benachbarter  Kohlen- 
atoSiitome  auftritt,  vereinigen  sich  die  Sauren  der  Gtruppe 
direct  mit  zwei  Atomen  Halogen,  mit  den  Elementen  eines 
Molecnles  Halogen wasaeratofr  oder  mit  zwei  Wasserst« ffatomen. 
Im  letzteren  Falle  entstehen  Säuren  der  Reihe  Cd  Hia[CO.OH)^ 
oder  —  bei  Anlagerung  von  Halogenen  und  ihren  Hydrüreu  — 
zweifache  nnd  einfache  Substitutionsprodncte  derselben. 


Die  Säuren  C4H,04  oder  CgHjfCO.OHjj. 

916.  1.  Fumarsäure.  Die  Fumarsäure  findet  eich  in 
manchen  Fflaiuen,  wie  e.  B.  in  Fumaria  o/fieinalis,  im  ialän- 
diachen  Mops  nnd  mehreren  Pilien.  Künstlich  erhält  matt  sie 
am  zweclunäasigaten  durch  längere»  Erhitzen  der  Aepfelaäure 
auf  150«,  bia  kein  Wasser  mehr  destillirl:    • 


Fumar-  und  li^eiiisäure. 

CH{OH).CO.OH  CH.CO.OH 

I  =  HjO  -I-  II 

CHj.CO.OH  CH.CO.OH 


I>ie  Aepfels&nre  gebt  sach  beim  Eochea  mit  ranobender  Salt- 
säare  in  Fumanfinre  nber.  Monobrombeniateiiuäure  spaltet 
sieb  b«i  160°  in  Bromwuserttoff  und  Fnmaraänre. 

Die  PamarBäore  kryatalliBirt  in  Ideinen,  in  kaltem  Waaaer 
sehr  scbver  löBlicben,  nicbt  nnverändertBohmelzbarenPritmen. 
Von  ihren  Salzen  «ind  nur  die  der  Alkalien  leicht  löslich;  das 
Barium-  und  Calcinmsali,  CtHjBaOf  und  C^HjCaC,,  sind  schwer 
läaliche  krj^talliniache  Niedenohläge ,  das  Silbersalz  ein  voll- 
kommen UDlöeliohes  amorphes  Pnlver,  welches  beim  Erhitzen 
he^ig  expbdirt.  Die  Älkalisalze  liefern  bei  der  Electrolyse 
Acetylen : 

CH.CO.OK  CH 

ll„  ^ +  Hau  =  m     +  CO,  +  K,CO,  +  H,. 

CH.CO.OK  CH 

FumarBäare-Aethylester.C^fCO.O.CjHs),,  wird  durch 
Destillation  des  Aepfelsänreätbylesters  und  durch  Sättigen  eines 
Gemenges  von  Fnmarsänre  nnd  Aethylalkobol  mit  Chlorwasser- 
stoff erhallen.  Er  ist  ein  farbloses,  bei  etwa  220«  bis  226* 
siedendes  Gel,  welches  beim Termischen  mitAmmoniak  sohneil 
in  unlösliches  Fumaramid,  CiH,(CO.NHi)„  übergebt 

Durch  Destillation  von  Fnmarsilare  mit  Phoiphorpenta- 
chlorür  entsteht  das  Cblorfnmaryl: 

C,H,(C0.OH),  +  2PC1,  =  2P0CI(  +  2HC1  +  C,Hj(CO.Cl)s„ 
als  bei  IGC  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  sofort 
wieder  in  Chlorwasserstoff  und  Fumarsäure  nrnsetzt. 

Die  Fumarsäure  nimmt  direct  nascirenden  Wuserstoff  auf, 
indem  sie  dabei  in  gewöhnliche  Bemsteinsäiire  übergeht,  und 
bindet  ein  Molecnl  Brom  su  Dibrombemstainsänre. 

2.  Maleinsänre.  Die  Maleinsäure  bildet  eich  reichlich 
bei  schnellem  Destilliren  von  Aepfelsänre,  kann  aber  auch  aus 
Fumarsäure  gewonnen  werden.  Wird  die  letctere  der  Destil- 
lation unterworfen,  so  spaltet  sie  sich  in  Wasser  und  ein  An- 
hydrid, CgHi(CO)g0,  welche  sich  beide  mit  einander  nicht 
wieder  in  Fumarsäure,  sondern  zu  Malelnsänre  vereinigen. 

Die  Maleinsäure  ist  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich 
und  krystallisirt  in  farblosen,  bei  130°  schmelzenden  Blättchen. 
Bei  I60*>  spaltet  sie  sich  in  Wasser  und  ihr  Anh]rdrid.  Die 
geachmolzene  Maleinsäure  erstarrt,  wenn  sie  längere  Zeit  anf 
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LCHj.C.CO.OH  CHa:C.CO.OH 

CH.CO.OH  ^  ^'  CHg.CO.OH 

die  eine  mindefttens  zwei  Säuren  entspricht. 
I  Kwdi  neueren  Beobachtungen  liefern  itaconsaure  Salze  bei 
HUktrolyse  Isallylen.   Es  mnss  danach  der  Itaconsaure  die 
■•  Formel  zukommen: 

r  CH,:C.CO.OK        CHa'.C 


+  H,0  = 


k 


CHj.CO.OK 

-f-  KgCOg  +  COa  -I-  H4. 

.nre  und  Mesaconsäure  dagegen  geben  Allylen  und 
danach  beide  der  ersten  obiger  Formeln  entsprechen: 

CH.. C.CO. OK  CH,.C 

y  +  HaO  =         Bi 

CH.CO.OK  CH 

-I-  KaCO,  +  COa  -f-  Ha- 

Zu   ihrer   Darstellung    wird   Citronensäure    der    trocknen 
,tion  unterworfen,  bei  welcher  zunächst  unter  Wasser- 
itt  Aconitsäure  entsteht: 

C3H4{OH)(CO.OH)3  =  HaO  +  CjHaCCO.OH),, 

Niehe  weiter  in  Kohlensäuregas  und  Itaconsaure  zerfällt: 

C,H,(C0.0H)8  =  COa  +  C8H4(CO.OH)a, 

■toten  nicht  ohne  dass  letztere  theilweise  sich  weiter  in 
ViiMr  und  Citraconsäureanhydrid  zersetzt.  Das  unter  guter 
bUong  erhaltene  Destillat  theilt  sich  in  eine  obere  ölige  und 
untere  wässerige  Schicht,  welche  beide  beim  Abkühlen 
nre  auskrystallisiren  lassen.  Der  flüssig  bleibende  An- 
löl  der  öligen  Schicht  besteht  vorwiegend  aus  Citraconsäure- 
Mlydrid,  während  der  wässerige  Autheil  reich  an  der  leicht 
lödiehen  Citraconsäure  ist. 

1.  Itaconsaure  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von 
Sbtmensäure  mit  Wasser  auf  KX)^  Sie  krystallisirt  in  rhom- 
tiiehen  Pyramiden,  welche  sich  in  17  Thcilen  Wasser  von  W 
den  und  bei  161®  schmelzen.  Mit  Chlor-  und  Brom  Wasserstoff 
wreinigt  sie  sich  zu  Itachlorbrenz Weinsäure  (^.  915. 1). 

Ihre  Salze  sind  grÖBatentheWs  ziemlich  leicht,  daftBlfti-  und 
'bmalM  »cbwer  löslich.    Ihr  Aethylester,  CaH.lCO  .0  .Vi^^^^, 
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velcfae  aie  zweifache  Snbstitiitionsprodact«  der  Glieder  der 
Beihe  CDHia(CO.OH),  enoheinen  ood  auch  zum  Tbeil  aus 
leUteren  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  erhalteo 
werden  können.  In  mehreren  von  ihnen  laiten  sich  die  Halogen- 
atome dnrcti  Hydrozyle  eneteen  und  gehen  dann  in  die  zwei- 
basischen  Dihjdroiyiäuren,  CnHio~i(OH),(CO,OH)„  über,  deren 
wichtigster  Repräientant  die  Weinsäure  ist.  Aach  mit  unter- 
chloriger Säare  vereinigen  sich  die  ongesättigten  Säareo  zu 
Hydroiyl-Haloiden,  Cn  Hm-i  Gl  (0  H)  [C  0 . 0  H)i. 


1.    Verbindangeu  des  Weiniänreradioalea. 

M9.  Dibromberaiteinaänren.  FnmarBänre  und 
Maleinsäure  verbinden  sich  bei  gelindem  Erwärmen  leicht  mit 
zwei  Al«mea  Brom  and  liefern,  unter  Erhaltung  ihrer  Ver- 
ichiedenheit,  iwei  isomere  Dibrombernsteinsäuren. 

CHBr.CO.OH 

Die  gewöhnliche  Dibromberniteinsänre,    |  , 

CHBr.CO.OH 
ist  das  Fumaraäuredibromür,  kann  aber  auch  ans  Bem- 
steinsäure  erhalten  werden,  wenn  man  dieselbe  iu  zngeschmol- 
Eeuen  OlasTÖhren  mit  etwa«  Wasaer  nnd  zwei  Moleculen  Brom 
auf  150*'  erhitzt.  Sie  bildet  ia  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Krystalle,  welche  sich  beim  Erhitien  vollkommen  zersetzen, 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Von  kochendem  Wasser  wird  sie 
nicht  verändert. 

Chlorfumaryl  (§.  946)  verbindet  sich  mit  Brom  direct  zu 
Dibromsuocinyldichlorär,  CiH,Br,(CO.Cl),,  welches  hei 
2ie°  bis  2200  siedet  nnd  mit  Alkohol  krystaUinischen  Dibrom- 
bem  Steins  äure-Aetbylester,  CiH,Bri(CO.O.C,E(}„  liefert. 

Isodibrombernateiniänre  oder  Maleinsäuredi- 
bromür  bildet  grosse  wohlansgebildete,  auch  in  kaltem  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle,  welche  bei  160°  schmelzen  und  sich 
mit  kochendem  Wasser,  oder  trocken  hei  1S0°,  in  Bromwasser- 
stoff  und  sogenannte  leobrommaleinsäure  zersetzen. 


Die  Weinsäuren,  C^HtO,  =  C,H,(OU),(CO.OH)t. 

950.     Man    kennt    vier    isomere  Säuren    dieser  Formel, 
welchen  allen  dieselbe  Stmctnrformel  inzokommen  scheint,  da 
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n*  ntobt  nor  direot  is  eiaandar  Ttrsandelt  wwdev  kSiman, 
•o&dera  ftnoh  beim  Erhitven  lutnnoluBdflr  JodwMMntofUan 
in  di«  .gleiolie,  nud  smx  di»  gevflluUioha  BanuteiiuiiirB  Abor- 
gef&kit  werden: 

CA(O^CO,OH),  +  4HJ  =  CiH4(C0.0H)|  ■{-  aBfO  -^  SJ^' 
Zwei  TOB  ihnen  drehen  in  LAiiuig  die  Polarisfttioniebaa«  de* 
Lichte*  and  cwtr 

die  gewöhnliche  Weineinre  oBoh  reohU, 

die  Antiweiniinre  ebenio  itark  nmoh  linki. 
Dia  beiden  »nderen  aind  opiboh  inkotiT; 

die  Tranbensänre  itt  nor  eine  Verbindung  Toa  Wein- 
•iure  nnd  AntiweinikDre  nnd  liaat  licb  in  die  baiden 
-    aotiven  Hodifio&tionen  ipaHen, 

die  inactive  Weiniknre  dagegen  kknn  nicht  m  die 
optiech  octiTen  Hodificationen  cerlegt  werden. 

GewöhDÜche  oder  Hechti-WeinBänre, 

951.  Sie  findet  aich  in  mehreren  Früchten,  Torzugsweite 
im  Satte  der  reifen  Weintranben,  inweilen  zuaanimeii  mit  etwaa 
ÄntiweinBHure,  alt  taurpsKalinmaals,  welches  eich  beimGUu-en 
dcB  Moates  in  Folge  der Atkoholbildnug  als  roher  Weinatein, 
gemengt  mit  etwaa  weinaaurem  Calcium,  Hefe  and  anderen 
VeruDreinigaugen  in  Krusten  absetst.  Durch  Umkryatnlliairen 
aua  kochendem  Waaaer  unter  Zuaatc  von  etwaa  Tbierkoble 
wird  der  Weioatein  gereinigt,  and  acheidet  sich  bei  achaellem 
Erkalten  seiner  heiaa  geaättigten  Löaung  ala  weiases,  fein  kry- 
atallinischea  Fulrer  (Weinateinrabm,  Cremor  TaTtaris  ab.  Znr 
Dwatellnng  der  freien  Weinaanre  kocht  mau  die  LÖanng  des 
Weinsteina  Ennäohst  mit  gepnlverler  Kreide.  Nach  der  Glei- 
chnng: 

2C,HsK0s  +  CaCOj  =  CO,  +  tL,0  +  C,H.CftOg  +  C,H,K,0, 
entsteht  nnlSalichea  weinaaurea  Calcium  und  leicht  loeliches 
neutrales  weiusaurea  Ealiam ,  welchea  letztere  durch  Zasalz 
neutraler  Chlorcalciumlösung  ebenfalls  als  Calciumsalz  ge&Ut 
wird.  Der  gnt  auagewaachene  Geaammtniederacblag  wird  darauf 
in  die  lor  Zeraetznng  gerade  zureichende  Menge  von  mäasig 
Terdännter  Schwefelsäure  eingetragen : 


C.HjCaO,  +  HjSüj  =  CaSOi  +  C«H,0, 

und  die  vom  auageechiedenen  Gypi  getrennte  WeinaaurelösuDg 
durch  Eindampfen  und  Erkalten  in  grossen  Krystallen  ge- 
wonnen. IHe  Kryetalle  «ind  wasserfrei  und  verwittern  daher 
nicht.  War  dem  Weinstein  etwas  anliweinsBores  Salz  bei' 
gemengt,  so  verbindet  sich  die  abgeschiedene  Antiweinsäure 
beim  Krystalliairen  mit  einer  gleichen  Menge  rechtsdreh ender 
Weinsäure  zu  Traufaenaäore,  welche  Krystallwasser  enthält  und 
an  warmer  trockner  Luft  verwittert.  Sobald  die  Krystalle 
sich  in  Folge  dessen  getrübt  haben,  sind  sie  leicht  von  denen 
der  Weinsäure  zu  unterscheiden  und  können  meohaniach  aus- 
gelesen werden. 

Die  Erystalle  der  Weinsäure  sind  ktinorhombische  Prismen 
mit  Querfläcben ,  dem  Querdoma  und  Längsdoma  combiairt, 
von  denen  das  letztere  indessen  nur  in  der  Hälfte  seiner  Flächen, 
die  beide  an  der  rechten  Seite  der  Krj^talle  liegen,  auftritt. 
Sie  zeigen  die  Eigenschaft  der  Pyroelektricität,  nnd  zwar  ver- 
hält sich  beim  Erwärmen  die  rechte  hemiedriscbe  Seite  negativ, 
beim  Erkalten  dagegen  positiv. 

In  Wasser  ist  die  Weinsäure  sehr  leicht  löslich  (in  etwa 
der  Hälfte  ihres  Gewichtes  hei  gewöhulicher  Tempera turj, 
schwerer  in  Alkohol,  nicht  in  Aetiier.  Die  Lösungen  drehen 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechte  {«  =  +9,6i> 
bei  210). 

Beim  Erwärmen  auf  170"  schmilzt  die  Weinsäure  und  wird 
ohne  Aenderuug  der  Zusammensetzung  zu  einer  amorphen  . 
Modification ,  der  sogenannten  Metaweinsäure,  welche  bei 
längerem  Stehen  ihrer  Lösung  wieder  krystallisirt.  Bei  wenig 
höherer  Temperatur  giebt  sie  unter  Aufschäumen  Wasser  ali 
und  verwandelt  sich  in  Substanzen,  welche  den  Esteranhydriden 
der  Säuren  der  Milcbsäurereihe  entsprechen.  Dieselben  sind 
noch  nicht  genügend  untersucht,  um  hier  eingehend  beeprochen 
werden  zu  können.  Bei  längerem  Verweilen  bei  lÖO*  bildet 
sich  achlieBsllch  ein  in  Wasser  uulÖsliches  weisses  Pulver  von 
der  atomiBtischea  Zusammenseliung  C(H,0(,  welches  Wein - 
SBureanbydrid  genannt  wurde,  da  es  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Alkalien  wieder  Weinsänre  oder  ihre  Balze  liefert, 
indesB  zweifellos  auch  nur  ein  Eateranhydrid  ist.  Bei  noch 
höherer  Temperatur  tritt  unter  Verbreitung  des  Oemches  nach 
verbranntem  Zncker  trockne  Destillation  ein,  unter  deren  Pro- 
ducten    ausser    zurückbleibender    blasiger  Kohle    namentlich 
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Wuier,  Kohli 
nnd  Brenswei 
Beim  Erb 
wird  die  W« 
gewöhnlicher 
CH(OH).C 


^H 


CH(OH).C 

CH{OH).CO.wn  ^.ii,.uu.uu 

I  +  4HJ  =  2H,0  +  2  J,  +    I 

CH(OB).CO.OH  CH,.GO.OH 

Ton  oxydirenden  Sabtt&nzen  wird  sie,  namenÜicli  lieiin 
Erwärmen,  leicht  veräiidert.  Mit  Brannstein  oder  KaJinm- 
bichromat  und  ScbwefeUänre  liefert  sie  viel  KoUens&nre  and 
Ameisenftftnre ,  mit  Salpetersäure  oameotlich  Oxalünre,  beim 
Schmelzen  mit  Alkalien  eiügsaures  nnd  oxalaanreB  Sali;  sie 
reducirt  ammoniakaliBche  SilberiÖBang,  bo  wie  Qoldchlorid  nnd 
Platinühiorid  Lei  Gegenwart  von  Alkalien  zn  Metall, 

9S2.    Ihre  Salze,   dieTartrate,  sinil  sehr  genan  und 
vollständig  bekannt  und  zeichnen  sich  gTOseentheila  durch  Tor- 
zöglicheBKrj'stallisatioQS vermögen  um.   Sie  liefert  deren  eaure, 
nentrale  und  einige  überbasiiiche,  in  welchen  auch  die  Alkohol-  ■, 
hydrosyl-Wasseretofffttome  durch  Metall  vertreteu  sind. 

Die  neutralen  Alkalisalze,  welchen  sieh  das  Ammonaab 
ansubliesst,  sind  iu  Wasser  leicht  löslich,  vie 
CsH,(OHtj.(CO.OK)a,  C.HjXftjÜg  +  U3O  und  CjH((NH^),0(. 
Die  sauren  Salze  sind  schwerer  löslich ,  das  NatriaaiBkla, 
CjHsNaOfi  +  H^O,  noch  immer  leicht,  das  Kaliam-  und  Ammon- 
satz  dagegen  beträchtlich  schwieriger.  Das  saure  Kalium- 
tartrat,  der  Weinstein  z.  B.  bedarf  daen  240  Theile  kaltes, 
aber  nur  14  Theile  siedendes  Wasser. 

Sättigt  man  eine  Weinsteinliisung  genau  mit  kohlensaurem 
Natrium,  so  krystallisirt  beim  Verdunsten  das  Kalium-Na- 
trinmtartrat  oder  Seignettesalz  in  ausgezeichnet  schönen 
tnftbestflndigen  Krj'stallen  des  rhombischen  Systems,  welche 
hemiedrische  Flächen  besiteen  und  nach  der  Formel  CjHjKNaOj 
H~4HaO  zosammen gesetzt  sind.  Ganz  analog  und  mit  letzterem 
iaomorph  ist  das  Ammonium-NalriumEalz. 

Das  neutrale  Caloiumsalz,  C,H,Caüg'+4HaO,  findet  sich 
in  manchen  Pflanzen,  wie  in  den  Trauben,  und  tritt  daher  im 
rohen  Weinstein  und  der  Weinhefe  auf.  Beim  Vermischen  von 
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Lösungen  der  neatnJen  AlkkliitilEe  mit  Chlorcaloium  faJlt  es 
aU  ODfangg  amorpher,  bald  aber  krystaUiniBch  werdender  Sie- 
derachlag,  welcher  sich  in  AUulien,  deo  meiiten  Säuren  (auch 
in  Essigsäure)  und  Ammonsalzen  löst. 

DoBKnpfertartrat  wird  durch  doppelte  Zersetzuiig  gleich- 
falls ab  krystallinischeT  Niederecblag  erbalten.  Beim  lieber- 
giesseu  mit  einer  Lösung  von  zwei  Molecnlen  Alkali  bildet 
eich  eine  tiefblaue  klare  FlüBiigkeit  (Fehling'sche  Lösung 
§.  919),  überbasisches  Alkali-KopferMlE : 
CH(0H).C0.0  CH{OyCO.OK 

\cn  +  2H0K  =  2H,0  -f        Cu  ) 
(!h(0H).C0.0  ,   CH(i)/.CO.OK, 

welche  auch  durch  Auflösen  von  Kupferhydroxyd  in.  den  nen- 
tralea  Alkati tartraten  oder  beim  Termischen  von  KupfersolteD 
mit  Weinsäure  und  einem  AlkaliüberschnsBe  erhalten  wird. 
Das  Kupfer  kann  ans  demselben  durch  Alkalien  nicht  ab- 
geschieden werden.  In  ähnlicher  Weise  hält  die  Weinsänre 
bei  Gegenwart  eines  Alkallüberschussss  auch  Aluminium,  Eisen, 
Zinn  und  andere  Metalle  in  Lösung. 
^  Weinsaures  Blei,  CiH^PbO^,  ist  ein  weisser  voluminöser 
Pniederachlag ,  welcher  sich  in  Ammoniakflüssigkeit  löst  and 
dann  beim  Kochen  die  Hälfte  der  Weinsäure  als  überbasiBcbea 
SaU,  C(H,PbjOj  =  CjH,(0,Pb).(CO.O)jPb,  abscheidet. 

Beim  Kocbeu  von  Weinsteinlötung  mit  Antimonozyd  bildet 
sich  der  Brechweinstein,  das  Antimonylkaliumtsrtrat, 
welches  sich  beim  Erkalten  der  ooncentrirten  Flüssigkeit  in 
farblosen,  glänzenden,  in  14  Theilen  kaltem  Wauer  löslichen 
Octaedem  oder  Tetraedern  von  der  Formel  StC^H^KSbOg) 
-|-  HjO  ausscheidet.  Bei  100"  verlieren  sie  das  &7atal1waBBer, 
und  geben  bei  200^  unter  nochmaligem  Wuserrerlusl«  in  das 
fiberbasische  Kalium-Antimontartrat  über: 
CO.OK  00. OK 

CH.ÜH  CH.Ü 

I  =  H,0  -I-  I        \ 

CH.OH  CH.O— Sb 


io.o/ 


CO.O.SbO 
Analoge  Verbindungen  liefert  der  Weinstein  mit  Arsentriozyd 


Antiweiiisäure. 
C2H2(O.N02)2  >rv*nW     *> 
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.CO. OH 

^jwhnrer,  das  neutrale  leicht  löslich  in  Wasser.  Durch 
ilammonium  vrird  sie,  unter  Abscheidung  von  Schwefel, 
in  Weinsäure  zurückverwandelt. 

Aeetatwe  in  säuren  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von 
»tjl  auf  Weinsäure.    Am   leichtesten   erhält  man   ihre 
aus  den  Estern  der  Weinsäure: 

CH(0H).C0.0.CoH5 
I  -f  Cl.CoHoO  =  HCl 

CH(OH).CO.O.C2H6 

CH(O.CaH8  0).CO.O.C2H5 

CH(OH).CO.O.C2H5 

C,H,(OH)a.(CO.O.CaH6)2  +  2CIC2H3O  =  2  HCl 
+  C2H2(O.C2H8  0)a.(CO.OC2H6)2. 

[onacetatweinsäureäthylester  ist  ein  nicht  unzersetzt 
Oel,  Diacetatweinsäureester  dagegen krystallisirt 
PHsmen,  welche  bei  67^  schmelzen   und  bei  etwa  290^  un- 
destilliren.  In  Alkohol  ist  er  leicht,  in  kaltem  Wasser 
Ür  schwer  löslich.    Von  Alkalien  wird  er  zu  Alkohol,  essig- 
iind  weinsaurem  Salze  verseift. 


Antiweinsäure,  C^H^Og. 


066.  Sättigt  man  die  heisse  Lösung  des  sauren  Katrium- 
der  Traubensäure  mit  Ammoniak,  so  schiesst  bei  lang- 
Verdunsten  das  Doppelsalz,  C4H4Na(NH4)0^  +  4naO, 
>  grossen  orthorhombischen  Krystallen  an,  von  denen  die  eine 
Uft«  durchaus  identisch  mit  dem  rechts-wcinsauren  Ammon- 
litriam  sind,  und  wie  dieses  die  Hemipyramidenflüche  oben 
•ehts  haben,  während  die  Krystalle  der  anderen  Hälfte  genau 
lu  Spiegelbild  der  ersteren  darstellen,  d.  h.  linksseitige 
kmiedrie  der  Pyramide  besitzen.  Die  Lösung  des  letzteren 
dies  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links  und 
efert,  wenn  man  das  durch  Chlorcalcium  gefällte  Calciumsalz 
dt  Schwefelsäure  zersetzt,  die  Antiweinsäure.  Ihre  Kry- 
tÜ0  Meigen  die  gleichen  Formen  wie  die  der  NVemwÄWt^^  \i\it 
reu  die  Hemiedrien   auf  der  linken  Seite.    S\e   %m^  ^^x^ 


tmter  merklicher  Wärmeeotwickeluiig  zu  einer  schwerer  lö*- 
liehen  Verbindung,  der  Traubensäure,  zuBammen,  welöbe 
sich  beim  Erkalten  in  schiefen  Priamen  ausscheidet. 

Der  fabrikmässig  dargestellten  Weinsäure  ist  zuweilen 
Tranbensäure  beigemengt.  Beim  Erwärmen  auf  lOO"  bleibt 
die  entere  klar  und  durchsichtig,  während  die  Traubenünre 
unter  Trübung  ihr  Krystallwasser  verliert  und  dadurch  leicht 
kenntlich  wird,    so    dass  eie  mechanisch   ausgelesen    werden 

Die  Trau  bensäure  bedarf  zur  Losung  ihr  5,7  Faches  Gewicht 
Wasser  von  15°.  In  Chloroalcinm  -  und  GypelöBung  ersengt 
sie,  was  die  optischen  Modificationen  nicht  thuu,  einen  Nieder- 
schlag vQD  tranbensaurem  Calcium,  welcher  sich  in  Easig^äure 
nicht  löst  Ihre  beiden  Kaliumsalze  verhalten  sich  gegen 
Wasser  ähnlich  wie  die  gewöhnlichen  Tartrate. 


Optisch  inactive  oder  Meso-Weinsänre,  C^HgO,. 

96T.  Beim  Erhitzen  mit  etwas  Wasser  auf  etwa  160* 
gehen  die  drei  erwähnten  Modificationen  der  Weinsänre  theil- 
weise  in  die  vierte,  die  optisch  inactive  —  nicht  in  die  beiden 
activen  spaltbare  —  Modification  über.  Dieselbe  unteracheidet 
«ich  von  den  übrigen  dnrch  grässere  Löslichkeit  ihres  CalduiB- 
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und  sauren  Katiumsalzei.  Sie  kryitallitirt  wauerfrei  in  den 
Formen  der  Weinsäure  und  Anliweinsäure ,  indessen  ohne 
hemiedriache  Fläclien,  oder  mit  einem  Holecul  Krystaltwasser 
verbunden  in  recUngulären  Tafeln.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  140". 

968.  Umwandlung  der  Weinsänren  in  einander. 
Wird  eine  der  optiach  activen  Hodificationen  mit  dem  zehnten 
Theile  ihret  Gewichtes  Wasser  längere  Zeit  auf  175'>  erhitzt, 
■o  geht  sie  theilweise  in  Tranbensäare  über,  d.  h.  sunächst 
in  die  optisch  entgegengesetzte  Hodification,  welche  sich  mit 
unreränderter  Sänre  zu  Traubensäure  vereinigt;  zum  Theil 
indesBen  bildet  sich  inactiTe  Weinsäure.  Erwärmt  man  nnr 
anf  etwa  1650,  ^q  wiegt  die  letztere  bedeutend  vor,  kann  dann 
aber  durch  Erhitzen  auf  ITfi^'  grossentheils  in  Traubensäure 
verwandelt  werden.  Wird  letztere  entfernt,  ao  giebt  die  in- 
Hctive  Weinsäure  bei  175^  vrieder  die  Verbindung  der  activen 
Modificationen. 

ese.  Künstliche  Darstellung  der  Weinsäuren. 
Dibrombemsteinsänre  lätit  sich  durch  Kochen  ihres  Silbersahes 
mit  Wasser  in  Weinsäure  überführen: 

CjHtBr,{CO.OAg),  -|-  2H,0  =  2AgBr  +  C,H,(0H),(CO.0Ht,. 
Bei  ihrer  Abscheidung  durch  Krystallisation  schiesst  zuerst 
Traubensäure  an,  in  der  Mutterlauge  findet  sich  inactive  Wein- 
säure. Aehnliche  Bildung  der  venchiedenea  Hodificationen 
findet  bei  der  Synthese  aus  Qlyozal  {%.  803}  statt,  wenn  man 
seine  mit  übenchüssiger  BiauMure  versetzt«  Lösung  mit  etwas 
Salzsäure  mehrere  Stunden  kocht.  Hierbei  entsteht  CDDächst 
das  Acetylendihydratdicyanür : 

CH:0  CH(OH).CN 


ah  Zwischenproduct.  Auch  bei  der  Oxydation  der  sechswer- 
thigen  Alkohole  Mannit  und  Dulcit,  sowie  der  Zuckerarten 
und  anderer  Kohlehydrate  wurden  Weinsäuren  erhalten. 


Verbindungen  der  Homologen  des  Weinaänreradicales. 

960.    Die  Brenzcitronensänren  vereinigen  fich,  wie  die 
Fumar-  und  Maleinsäure,  leicht  mit  Halogenen  n  versoModenen 


Derivata  der  acbtwerthigen  Radicale  CbHi«-«. 


CH.Br.CBr.  CO. OH 
CsH,Br,0,  =  t 

CHi.CO.OH 

welche  farblrae,  leichte  lösliclie  EryaUUe  bildet.  Ihr«  Stint 
lersetzen  lich  auaterordentlich  leicht.  Du  Silbemtli  liefert 
beim  Kochen  mit  Wuger  eine  der  Weinjänre  homologe  Sinn, 
die  bisher  noch  wenig  onterBachte  HomoweinBäar«: ' 
CÄB'i(CO-O'iK)»  +  2H,0  =  C,H,(OH),.(CO.OH),  +  2AgBr, 
welche  in  Wa»er  ännerst  leicht  löilioh  itt  und  daher  bd 
•ohwer  krjatallieirt  Auch  ihre  Salse  sind  «ehr  Isioht  Idsliek. 
Du  NatrinmwlE  der  ItadibrombreiiEweiniiare  dageges 
ceruttt  sich  beim  Kochen  mit  Wumt  in  Bromnatrintn  md 
Aconsäare; 

CgH^NajBrjO,  =  2NaBr  +  CsH^Oj. 

Citradibrombreu2weiD«äure',  mit  voriger  isomer,  i*t 
das  Additionsproduct  von  Brom  zu  Citraconaäure.  Sie  iet  sehr 
leicht  löslich  und  krystallisirt  nur  schwierig  in  blumenkoU- 
ähnlichen  Massen.  Ihre  Salze  zerfallen  beim  Kochen  anter 
Entwickelung  von  Kohlensäuregas  in  Brommetall  und  Saite 
der  Brommethacrylsäure: 

CaHjNasBiViO,  =  NaBr  +  CO,  +  CjH^BrNaOj. 

Mesadibrombrenzweinsäure,  aus  Mesaconsäure  nnd 
Brom  dargestellt,  krystallisirt  in  Warzen  und  steht  in  Bezug 
anf  ihre  Löalichkeit  zwischen  ihren  beiden  Isomeren.  In  ihrem 
chemischen  Verhalten  stimmt  sie  mit  der  Citradibrotubreni- 
weinsäure  übereic,  zerfallt  also  heim  Kouhen  ihrer  Salze  unter 
Bildung  von  BrommethacryleHure  (§.  845). 

Dibromadipinsäure,  CaHsErjO.  ^  CjHsBrj(CO.OH)^ 
ist  du  Bromadditionsproduct  der  Hydromticon säure,  Sie  ferj- 
itallisirt  in  kleinen, 
zigen  .Aggregaten  ve 
Zersetzung. 


Zweibasische  KetonBänren. 
MeaojtalBänre,  CjHjOj  +  HjO. 

961.  Die  MegosalBänre  wird  aa»  ihren  HomstoffderiTatea 
AUoxan  und  AlloxanMure  (aielie  das  folgende  Kapitel  .Hun- 
Bäure  etc.")  durch  Spaltung  mit  Basen  gewonnen.  Aus  der 
Lösung  des  Bariuma&lzes  der  Allox&niäure  scheidet  sich  nach 
kurzem  Kochen  schwer  lösliches  mesoxaltaures  Barium,  2CgBaOt 
-|-  3H]0,  in  kleinen  Bl&ttchen  ab,  welche  bei  Zenetsung  mit 
der  genau  hinreichenden  Menge  Schwefelsäure  eine  Lösung 
von  freier  Megoxalaanre  liefern.  Sie  krystallisirt  mit  einem 
Molecul  Wasser  in  farblosen,  Eerfliesalichen  Prismen,  welche 
bei  115°  ohne  Waaserabgabe  schmelzen  und  sich  bei  höherer 
Temperator  in  Wasser,  Kohlenoxid  und  Kohlensäure  zersetzen. 
Ihre  Alkaliealze  lind  leicht  löslich  und  liefern  mit  esiigsaurem 
Blei  einen  Niederschlag  von  weissem  basischem  Blei-Metosalat, 
C)Og(Pb.OH),,  mit  Silbemitrat  das  nnlösliche,  anfangs  amorphe 
Silber^alz,  CjOgAg,  +  HiO,  welches  in  knner  Zeit  krralalli- 
nisiche  Structur  annimmt  nnd  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  Kohlensäure,  Oxalsäure,  oxalsanres  Silber,  mstAUisohes  Silber 
und  freie  Mesoxalsäure  zersetzt. 

Die  Constitutionsformel  der  Mesoxalsäure  entaprioht  der 
Formel : 

CO. OH  CO. OH 

CO  -f  H,0  oder  wirfirscheinlicher  G(OH),  . 

CO. OH  CO.OH 

Dnrch  Behandlnng  mit  Natrinmamalgam  wird  sie  in  Tartoon- 

säure  (§.  908)  verwandelt: 

CO.OH  CO.ONa 

C(OH)j   +  Naj  =  CH.OH    +  HjO. 
CO.OH  CO.ONa 

96S.  Bei  Einwirkung  von  halogenaab«titiiirt«Q  firtten  Sinren 
auf  Natracetessi gester  (§.  B35)    entstehen   Eiter   iwaibaaiKhar 


HarDsäure.  825 

steht  sie  in  enger  Beziehang  in  der  MesossUiure.  Ihre 
ZDaammenBetznng  entapriobt  der  Formel  CtHtlf^Oi-  In  welcher 
Weise  die  Elemente  in  derselben  nft&er  mit  eiouider  verbunden 
sind,  iat  noch  nicht  mitSicherheit  festgestellt  worden,  vielmehr 
eqtbehren  die  Eahlreichen  für  sie  entwickelten  ConstitatioDB- 
formeln  genügend  fester  Begründnug.  Der  im  Folgenden  zu 
Gründe  gelegte  Ansdmck  kann  daher  eben&lls  keinen  anderen 
als  hypothetischen  Werth  beanspruchen,  entspricht  iodeMcn 
den  bisher  bekannt  gewordenen  viebeitigen  Metamorphosen 
der  Harnsäure  am  besten. 


Die  Hamaänre,  C.H.N.O,. 


S64.  Die  Harnsäure  ist  ein  allgemeiner  Bestandtheil  des 
Harnes  der  Wirbelthiere  ond  daher  ein  wichtiges  Produet  der 
regressiven  Metamorphose  der  stickstoffhaltigen  Bestandtheile 
der  Eorpergewebe.  Im  menschlichen  und  San gethier  •  Harne 
findet  sie  sich  nur  in  geringer  Menge,  am  wenigsten  bei  Pflanzen- 
fressern; dagegen  bildet  ihr  sanres  Ammonsalz  den  Haupt- 
bestandtheil  der  Trockenmasse  des  Harnes  der  Vögel,  Amphibien 
und  auch  vieler  Insecten.  Der  menschliche  Harn  enthält  unter 
normalen  Umstanden  so  wenig  harnsaure  Salze,  dass  dieselben 
auch  nach  dem  Erkalten  vollkommen  gelöst  bleibeo  und  erst 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  sich  etwas  Hamsänre  in 
kryataltinischem  Zustande  abscheidet.  Bei  grösserer  Secretton 
durch  dieKieren  setzt  derH%m  öfters  beim  Erkalten  Sedimente 
von  hamsauren  Salzen  ab;  steigert  sie  sich  noch  mehr,  so 
bilden  sich  in  der  Harnblase  lelbet  Concretionen  in  Form  von 
Uamgries  oder  Hamsteinan. 

Die  Harnsäure  wird  am  zweckmMsigsten  ans  Schlangen- 
excrementen  oder  Gnano  dargestellt  Di«  ersteren  werden  mit 
siedender  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  ausgezogen,  die 
keisB  flhrirte  Lösung  enthalt  dann  die  zweibasiachen  Salze, 
z.  B,  CsHgKjN^O).  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  wird  anter 
Austritt  der  Hälfte  des  Metalleadas  schwerer  lösliche  einbasische 
Salz  niedergeschlagen: 

2CsHjK,N,0j  +  H,0  -t-  CO,  =  KjCO,  -|-  2C,H,KN,0, 
lind  dasselbe  nach  dem  Auswaschen  durch  Eintragen  in  heiise 
verdünnte  Salzsäure  zersetzt. 
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Componenten  lenetEt  wird.  Kit  den  Metkllen  der  Alknüen 
and    alkslischeD  Erden    fiiebt    sie    swei   Beihen    von   Metall- 

derivsten,  je  nachdem  ein  oderzweiWaBaeratoffatome  vertreten 
werden.  Die  ersteren,  einbasische  Urate,  entstehen  eohon 
durch  Umeetznng  iwiachen  Hamsänre  und  kohlensanrea  Salxen, 
die  Eweibaeischen  dagegen  nur  mit  Hülfe  der  basischen  Hydrate- 
Letztere  geben  an  Kohlensäure  die  Hällle  ihres  Metallee  ab. 

Dikaliumnrat,  C(a,&a^4<3si  krystallisirt  in  feinen,  in 
44  Theilen  kalt«n  Wastere  löslichen  Nadeln ,  welche  stark 
bariscb  reagireu.  Ealiumurat,  CgHgENjOg,  dagegen  verlangt 
znr  Löeang  800  Theile  Wasser  nnd  reagirt  neutral.  Analog 
verhalten  sich  die  Natriumsalze.    Das  Ammouurat, 

CsH,lNH,)NiOg, 
entsteht  beim  Uehergiessen  von  Hai-ntäure  mit  wässerigem 
Ammoniak  und  tritt  häufig  im  Harn  auf.  Zar  Lösung  bedarf 
es  1600  Theile  kalten  Wassers.  Von  den  Erdalkalisalzen  irt 
das  Calcinmdiarat,  (CtH,N,0,)3CB,  das  leichtest  lösliche,  da 
ea  nur  600  Theile  Wasser  verlangt. 

Dampft  man  Hamsinre  mit  etwas  massig  coucentrirter 
Salpetersänre  auf  dem  Wasserbade  ein,  so  bleibt  ein  gelblicher 
Rückstand,  der  sich  mit  Ammoniak  purpurroth  färbt  (Morexid- 
reaction). 

Bei  trockner  Destillation  liefert  die  Harnsäure  viel  kohlen- 
saures  Ammon  und  Blausäure,  neben  Cyanammoninm ,  Harn- 
stoff,  CyanursBure  u.  s.  w.   und  stickstoffhaltige  Kohle.     Beim 


ErhiUen  mit  conoentrirter  JixIirasBentoffHäiire  auf  160^  lersetzt 
Bja  lieh  in  Eohleasiiire,  Jodammonium  und  Glycocoll: 
CiHjN.O,  +  6HjO  +  8HJ  =  3C0,  +■  8NH4J  +  C,HjNOj. 

966.  Durch  Oxydation  wird  die  HarnBäore,  j«  nacbdem 
dieselbe  in  alkalüober  oder  sanrer  FläEsi^keit  itattfindet  and 
weniger  tief  oder  tiefer  eingreift,  in  Tenchiedenartige  Producte 
umgewandelt,  welche  nach  ihren  weiteren  MetämorphoBen 
sämmtlich  als  HamstofCderivate  Ton  Säurerftdicalen  erscheinen 
und  als  deren  Begleiter  meiat  aaeierdem  noch  entweder  Ham- 
Btoff  oder  Beine  ZerBetiangaprodncte  aoftreteu. 

Diese  Oxyd ationBprodacte  lassen  «ich  nnter  folgende  Haupt- 
grappen  bringen: 

1.  In  sanrer  FlüBEigkeit  entstehen: 

B.  durch  gemäisigte  Oxydation  Harnstoff  nnd  Alloxan, 

der  Mesoxalylhamstoff, 
b.  durch  kräftigere  San  erst  offwirknng  dagegen  Paraban- 

Bäure  (Oialylhamafoff). 

2.  In  alkalischer  Lösung  bilden  sich  durch  atmosphärischen 

Sanerstoff  neben  Crossnsänre,  CgHeN^Of,  noch  Oson- 
Bäure,  welche  «ehr  leichtinOlyoxalylbamstoff,  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  lerfiUt 

3.  Dnrch  fileisuperoxyd,    Ferridoyankaliom  oder  Kalium- 

permanganat  entsteht  Allantoin,  welches  «ich  leicht 
in  Uamstoff  und  Hydantoin,  den  Olycolythamstoff, 
zerlegen  lässL 

Die  Barniäiire  enthält  daher  mit  grösster  Wahrscheinlich- 
keit einen  Tricarbonidkem  mit  zwei  Hanutoffire«t«n,  CO(NH)„ 
und  als  den  Thatsacben  am  nngezwungensten  entaprecbende 
Constitutionsformel  ergiebt  «ich  der  Ansdruck: 

NH.CO 

CO    C— NH 

Da«B  durch  Häufung  der  negatiren  CO-Ornppen  zwischen  den 
Imidresten  WaBserstoffatome  der  letiteren  durch  Metall«  leicht 
vertretbar  werden,  ist  nicht  ohne  Aoalogie  (§.  876). 


Aqb  lauwann  gesättigter  Losung  kiystallisirt  das  Alloiu 
in  groisen  wasaertiälleii  rhombiBchen  Pyramiden  der  Formel 
CtHjIfjQ,  -|-  4HiO,  welche  &a  trockner  Luft  nuter  Teritut 
von  drei  Moleculen  WaBaer  verwittern.  Die  Verbindiuig 
CiUjNjÜf  +  RgO  erhält  man  beim  Verdampfen  der  Lösni^en 
in  der  Wärme  in  kleinen  klinorhombischen  Krystallen ,  welche 
da«  letzte  WaBBermolecut  erst  bei  150''  unter  Brannfärbnog 
rerliereo.  Danach  gebeint  die  Constitutionsfonnel  des  Alloxan 
vielmehr: 

KH.CO 

CO  C(OH)j 
I       I 
NH.CO 

zu  Bein  (vergl.  HesoxaUäure  §.961).  Eine  Alloxanloauug  ertheilt 
der  Haut  rothe  Färbung  und  unaugeuehmen  Geruch.  MitEieeo- 
oifdnUaUen  vertniicht  färbt  sie  «ich  tief  indigblau  und  liefert 
al»  ketonartiger  Körper  mit  «auren  Bchwefligaaureo  Alkalten 
Bchön  krystalliBireode  Verbindungen. 
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)k    Barytwasser    oder    verdännte  Kalilauge  wird   das 
in  Salze  der 

NHjCO.ÜH 

L^lloxansäare,  C4H4N2O5  =  CO         CO        ,  übergeführt. 

^NH.CO 
skmisaigsten  vermiflcht  man  eine   gesättigte  Alloxan- 
nit  einer   ebensolchen  von  Chlorbarinm   und  fügt  iu 
Wäime  Kalilange  hinzu,  bis  ein  bleibender  Nieder- 
entttehi.    Nach  kurzem  Stehen  scheidet  sich   alsdann 
iBsanret  Barium,  C^HsBaN^Os  -\-  AU^O,  in  kleinen, 
löslichen  schuppigen  Krystallen  aus,  die  —  durch  ver- 
Sohwefelsaure    genau    zersetzt  —   freie    Alloxansäure 
.y    welche  beim  Verdunsten   unterhalb   40^  einen  nach 
Zeit  strahlig  krystallinisch  erstarrenden  Syrup  liefern. 
^AUozans&are  ist  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich, 
sehr   stark   sauer   und   bildet  mit  einem   Aequivalent 
ächte  Salze,  z.  B.  NHj.CO.NH.CO.CO.CO.OK,  in  denen 
Zuatz  von  starken  Basen  auch  noch  ein  weiteres  Wasser- 
durch  Metalle  ersetzt  wird,  NHa.CO.NK.CO.CO.CO.OKt?). 
Kochen  dieser  letzteren  Verbindungen  mit  Wasser  ent- 
When  Harnstoff  und  mesoxalsaures  Salz: 

HHj.CO.NK.CO.CO.CO.OK  -f  11,0  =  NH2.CO.NH2 

+  KO. CO. CO. CO. OK. 

M7.  Thionursäure,  C4H5N3SOe.  Vermischt  man  eine 
kloKanlöiung  zunächst  mit  schwefliger  Säure  und  darauf  mit 
HUaiuaurem  Ammon,  so  entsteht  bei  längerem  Kochen  thio- 
iiriaares  Ammon,  welches  sich  beim  Erkalten  in  perl- 
l^bmenden  vierseitigen  Schuppen  ausscheidet,  C4H3(NH4)2N8SOn 
^  H|0.  Die  Lösung  dieses  Salzes  giebt  mit  Bleiacetat  einen 
viiMon  Niederschlag  von  thionursaurem  Blei,  welcher 
beia  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  frei  Thionursäure 
n  Lötung  gehen  lässt.  Durch  Verdampfen  gewinnt  man  letztere 
■I  lehr  tanren  Nadeln,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  Uramil 
■d  freie  Schwefelsäure  liefern : 

^^.NH.CO.^.NHa    +  ^«^  -  ^O  j^jj  ^.q  CH.NIL, 

+  HaS04. 

Mft    Dialaraäure,    Tartronylharnato!!,  G^E^^^Vi^, 
Wrf  uob  bei  Woßaerstofftuldition  zu  Alloxan ,  "wei«!  Tuvci  *\tv 


AUoxftnlösDiig.     Ebenso    bildet   es    sich    aus  Dialureäure   b«i 
gemäaaigter  Oiydation. 

Dm  Alloxantin  kryetalUeirt  in-kleinea,  harten,  in  l[alt«m 
Wuaer  sehr  schwer  löslichen  farblosen  PriemeQ.  £s  giebt 
mit  Eilenchlorid  und  Ammoniak  eine  prachtvoll  blaue  Lösung, 
mit  Barytwasser  einen  veilchenblauen  Niederschlag,  welcher 
beim  Erhitzen  unter  Spaltung  in  alloxaDsaures  und  dialnriaures 
BBriom  Eeriallt.  Durch  concentrirte  Salpetersanre  wird  es 
Bchou  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Alloian  ox;dirt. 
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Die  Stmctorformel  de»  Äiloxantini  ist  jedenfalla  der  des 
OxaUotiiiB  (§.  877)  analog: 

.CO.NH. 
CO  /CO 

'^".CO.NH.    "■ 

970.  Uramil,  Diftlnnunid  oder  Ämidomalonylhanietofi', 
C.HsNjOj,  bildet  aich  wie  oben  (§.  967)  angegeben  Bus  Thio- 
nursäure   und   neben  Alloian  beim  Vermischen   Inftlreier   Lö- 

suDgen  TOn  Alloxantin  nnd  S&lmiak: 
.CONH. 


»Z^ 


|':co:nh:<^°  + "".« 


Es  kr;fstalliBirt  in  kleinen  weissen  Nadeln,  welche  in  kaltem 
Wasser  nnlöslicb  sind,  ünrch  Salpetersäure  wird  es  in  AUoxan 
ubärgefühTt.     An  der  Lnft  färbt  es  sieb  roth. 

Beim  Kochen  von  Uramillöiungen  mit  cyansaurem  Kalium 
entsteht  das  Kaliamsalz  der  logenaniiten  Pseudohameäare: 

CjHjNjO,  +  CO.NK  =  CbHjKN^O,. 
welches   auf  Zusatz   von  Salzsänre    ein   schwer   lösliches,   aus 
kleinen  Priemen  bestehendes  Pnlver  von^  Pseadofaarnsäure 
abscheidet.    Der  Pseudohanisänre   kommt   demnach  die  Con- 
stitntionsformel: 

CoJJ^-^oCH.NH.CO.NH, 


971.  Murexid,  CgHgN,0,  +  H,0,  ist  du  Ammonium- 
derivat  eines  als  Purpursäure  bereichiieten,-in  freiem  Zu- 
stande nicht  bekannten  Körpen,  in  weiches  für  NH^  ein  Alom 
Alkalimetall  eingeführt  werden  kann.  Das  Hnrexid  bildet 
«ich ,  wenn  man  vier  Theile  TJramil  mit  drei  Theilen  Queck- 
silberoxyd und  Wasser  bis  znm  Sieden  erhitzt  und  die  tief 
rothe  Flüssigkeit  heiss  filtrtrt: 

2CjHaN,0.  -t-  HgO  =  Hg  +  CgHgKjO,  -f  HjO. 
Beim  Erkalten  setzt  sich  das  Murexid  in    Khwer    löslichen 
metallisch  grün  glänzenden  Prismen  oder  Blättchen  ab,  welche 
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iäure  auf  dem  Wasserbade,  bii  He  Entwickalnng  tod  schwefliger 
Säore  aufhört.  Verdünnt  man  die  beim  Erkalten  dickfiüssig 
werdende  gelbe  Masse  mit  dem  gleichen  VoIdiu  Wasser,  so 
scheidet  sich  ein  schwer  löalicher  Körper  ab,  welcher  beim 
Umkrystalliairen  aus  heissem  Wasser  Barbitarnore  anskrystal- 
lisiren  läsat,  während  Parabansäure  in  Lösung  bleibt.  Die 
BarbitnrsBare  krystallisirt  in  grosaeu  farblosen  rhombischen 
Prismen,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  schwer  lösen,  bei  Be- 
handlung mit  Basen  ein  oder  zwei  WosBerstofiatome  durch 
Metall  vertreten  lassen  und  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Alkalien  malonsaurea  Saiz  nnd  HamatofT,  resp.  dessen  Zer- 
setzungsproduct«  Ammoniak  nnd  kohlensaures  Sali,  liefern. 

All  eine,  dem  ümsetzungsprodacte  von  Dialursäure  und 
Alloxan  —  dem  Alloxantin  —  entsprechende  Verbindung  von 
Dialursäure  und  Barbitursäure  erscheint,  obwohl  sie  «na  beiden 
noch  nicht  dargesteUt  wnrde,  die 


Hydurilsäure,  CgH^N^O, 
=  CH,'„(.>.i,  CO 


'^"  m  NH  '-"- 


Dieselbe  bildet  sich  neben  Kohlensäure  nnd  Ameiienaänre  als 
ihr  schwerlösliches  Monammoninmderivat  beim  Erhitsen  von 
Dtalursänre  in  Olycerin  auf  140«  bis  160^  and  neben  Glycocoll 
und  Pseudoiantbin ,  wenn  man  Harnsäure  mit  dem  doppelten 
Gewichte  conceutrirter  Schwefelsäure  auf  110°  bis  130°  erwärmt 
und  die  Lösung  in  viel  Waaser  gfiesst.  Aus  ihren  Salsen  durch 
Chlorwasserstoff  abgeschieden,  krystallisirt  sie  in  der  Kälte 
mit  zwei  Moleoulen  Wasser  in  kleinen  Prismen,  in  der  Wärme 
mit  einem  Molecul  HjO  in  rhombischen  Täfelchen.  Sie  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  nnd  lässt  beim  Zusammen* 
treffen  mit  Basen  zwei  Wasaerstoffatome  durch  Metalle  ver- 
treten. Ihre  eigene  Lösung  und  die  ihrer  Salze  färben  sich 
mit  Eisenchlorid  tief  dunkelgrAn.  Doroh  rauchende  Salpeter- 
säure wird  sie  in  der  Kälte  zuAUoxan  oijdirt,  durcli Salpeter- 
säure von  1,2  Bpecif.^e wicht  in  Tioluraäura,  dorch  Salpeter- 
säure von  1,35  apecif.  Gewicht,  namentlich  beim  Erwärmen, 
in  Dilitursänre  und  AUoxan  übergeführt. 

978.  Dilitursänre, Ni trobarbitursänre oder Nib-omalonyl- 
barnetoff,  CiHt(NO,)N,Ü,  +  SH,0,  entsteht  auch  aus  Bar- 
bitDTsäare  durch  warme  Salpetersänre.  Sie  kryitalliairt  in 
farblosen   Prismen  oder  Blättchen,  welche  an  trookner  Luft 

Sir*ck*t.Wiilio«Dsi,   OrgajiiHih*  Chtml*.  gj 
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letztere  MooAte  langer  Einwirkung  des  AtmosphäreMoeratoffes 
überläBBt,  bis  beim  Ansän«rn  mit  Salssäare  keiae  HaniBäDre 
mehr  ausflUt  Durch  Abküblnng  auf  — 5*  scheidet  sich  ur- 
osaaraures  Kalium,  CsEgEgN^Og  -|-  SEjO,  in  perlglänzeuden 
Blättchen  ab,  während  oxonaanres  Kalioia  in  Löauag  bleibt. 
Aus  dem  Kaliumsali  wird  die  Urosansäure  durch  Cblorwawer- 
stoff  in  farbloBSD  Priamen  abgeachieden ,  welche  sich  beim 
Kochen  mit  Waaaer  unter  Entwickelung  von  Eohlenaäure  zer- 
setzen. Die  Uroxantlore  entsteht  daher  aua  der  Harnsäure 
durch  Aufnahme  von  zwei  Molecolen  H^O  und  einem  Atom 
Sauerstoff,  vielleicht  in  folgender  Weise : 
KH.CO  NHj    CO. OH 

CO     C.NH.         +    0    -f    2H,0   =    CO      ClOHl.KH. 
I        Ö  CO  l         i  CO 

itH— C— NH-  KH — C(OH).NH- 

Die  Mutterlauge  vom  auBgescbiedenenurozanaaureD  Kalium 
liefert  beim  Einduuaten  Nadeln  von  uweibBaisch  oxonsanrem 
Kalium,  2C,HgK,N,0t  -|-  3HiO,  deren  kalte  gesiUigte  Lösung 
auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Eaaigsänre  das  einbasische  Kalium- 
salz  der  Oionsänre,  C^HtKNgOt,  ebenfalls  in  Nädelchen  nb- 
Fi-beidet.  Sehr  leicht  tritt  dabei  weitere  Zersetzung  unter 
Kohlensäureentwickelung  ein,  indem  ein  Krystallmehl  von 
lantanurtaurem  Kalium  fallt: 

CjHjKjN.O,  -I-  2HO.CjHaO  +  H,0  =  KO.C,H,0 
+  (NH,)O.C,H,0  +  C,H,KK,0»  +  CO,. 


Dicarbonidische  Derivate  der  HaruMure. 

975.  Durch  warme  concentrirte  Salpetersäure  wird  die 
Harnsäure,  und  ebenso  daa  Alloian,  unter  Kohlensäureeut- 
wickeluDg  in  Parabanaänre,  CjHjNjOg,  verwandelt,  welche 
alBOxslylbarn8toff(g.875)  nebst  ihren  Derivaten  Oxalursäure. 
Oxaluramid  und  Oxalantin  schon  früher  basprocheu  wurde. 

Allantoin,  CiHgNtO,,  entsteht  bei  der  Oxydation  der 
HarnBBure  durch  Bleisuperoxyd ,  Ferridcyankalium  oder  sal- 
petrigsatirea  Kalium  mit  Essigsäure  und  findet  sich  natürlich 
ira  Harne  junger  Kälber  und  in  der  AllantoIsilüBsigkeit  (FÖtuE- 
harn)  der  Kühe.  Aus  den  genannten  Flüssigkeiten  erhält  man 
ea  durch  Verdunsten  und  Abkühlen,  aus  der  Harnsäure  am 
53' 


Xunthin. 


^0/ 


in  Kmlilauge  gelöstes  Allantoin  wird  durch  Zusatz  vom 
len Ge?richte  Ferridcyankalium  zu  allantoxansaurem 
Ivm,  C4HfKN|04,  oxydirt,  welches  sich  beim  Ausäueru 
EnigMore  in  seideglänzenden,   schwer   löslichen  Nadeln 

m 
m 

(N^O^  +  KOH  4-  0  =  C^HjKNjO^  +  NH»  +  HjO. 


Der   Harnsäure   verwandte   Körper. 
Xanthin,  C5H4N4O2. 


976*  Das  zuerst  unter  dem  Namen  Xanthicoxyd  als  Haujit- 
idtheil  sehr  seltener  Harnsteine  entdeckte  Xanthin  wurde 
durch  Umwandlung  des  Guanin  erhalten  und  später  uIh 
flderiBchen  Organismus  allgemein  verbreitet  cm*,  wenn  auch 
nur  in  höchst  geringen  Mengen  vorkommender  StoH' 
lesen.  Im  menschlichen  Harn  ündet  es  sich  cnu&taut 
■ndmen  Quantitäten  —  in  etwas  grösseren  Mengen  nach 
aiini  iiiili  in  Gebrauche  von  Schwefelbädern.  Auh  der  Haru- 
iv«!  von  welcher  es  sich  bei  sonst  gleicher  Zusammensetz uhl' 
knk  ein  Minus  von  einem  Atom  Sauerstoff  unterscheidet,  soll 
to  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  entstehen.  Dass 
iek  aof  Harnsäure  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
Aue  neben  Hydurilsäure  und  Glycocoll  ein  isomerer  Körper, 
iu  Pseudoxanthin,  bildet,  wurde  schon  erwähnt. 

Am  reichlichsten  gewinnt  man  es  aus  dem  Guanin ,  indem 
fesn  letzteres  in  heisser  starker  Salpetersäure  löst  und  so  lang«; 
Mtpetrigsaures  Kalium  hinzusetzt,  )>is  sich  reichliche  Mfrngfii 
nÄer  Dämpfe  entwickeln.  Die  ])eini  Verdünnen  mit  WuH8er 
fcOenden  gelben  Flocken,  ein  Gemenge  von  Xanthin  und  Nitiu- 
aathin,  werden  darauf  in  kochendem  Ammoniak  gelost  und 
ar  Reduction  der  Nitroverbindunjr  po  lange  mit  Eiseuvitriol- 
lünng  versetzt,  bis  sich  schwarzes  Eisenoxyduloxyd  abschfidet. 
Du  Filtrat  hinterläspt  beim  Verdunsten  ein  Gemenge  von 
Xinthin  und  schwcfeUaurem  Ammon,  welchem  das  btz'fre 
81U  durch  kaltes  Wstp^f-r  ontzoijci'u  wird. 

A^  Xan  rJti'n  ht  ein  wei.^aeSf  in  ei  st  a  morpb  »•*  V  n\v  t'T .  VJ  «A<"\\«'> 
cAkaam  in  kaltem,  ^ehr  sclnwr  in  heisrem  Wabvfv  VA.  N^>Ai 


838  Derivat 
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Dunpft  man  Xanthin  mit  übenohöm^ter  «taricer  E 
säure  eio,  so  hinterbleibt  ein  gelber  Rückat«nd,  welcher  lick 
in  Alkalien  mit  rothgelber,  beim  Eindampfen  violett  werdender 
Farbe  lö«t. 

977.  Quanin,  Cj^NsO  =  C,H,N40(NH),  Xanthia,  in 
welchem  ein  Sanerstoffatom  darch  di«  Imidgrappe  ersetet  ist, 

kommt  in  den  meisten  Gnanosorten  (etwa  ■'/,  Proc.),  in  den 
Excremeuten  der  Kreuzspinnen ,  in  der  Leber  and  Pankre»- 
drüse  und  in  den  Scbnppen  des  WeiBsfigcbee  vor.  Zuweilen 
findet  es  sich  in  Form  weisalicher  runder  Concretionen  im 
Schweinefleisch  bei  einer  ala  Guaningicht  bezeichneten  Krank- 
heit der  Thiere. 

Znr  Abscheidung  aus  Guano  kochf  man  letzteren  mit  ver- 
dünnter Kalkmilch,  )>i8  eine  abßltrirte  Probe  farblos  erscheint. 
Der  vorwiegend  aus  Harnsäure  nnd  Ouaoiu  bestehende  Rück- 
stand wird  darauf  wiederholt  mit  Sodalüsung  ausgekocht  und 
die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  übersättigt.  Dem  aus- 
fallenden Gemische  von  Harnsäure  und  Guanin  entzieht  man 
das  letztere  mit  heiseer  verdünnter  Salzsäure  und  lallt  ilai 
Qnanin  durch  Ammoniak. 

Das  Guanin  ist  ein  farbloses  amorphes ,  in  Waaser  nnd 
Weingeist  unlösliches  Pulver,  welches  sich  mit  Alkalien,  Säuren 
nnd  auch  gewissen  Mineralsalzen  zu  kry  stall  ig  irhareu  Verbin- 
dungen vereinigt.  Die  Metallverbmdungen  enthalten  "zwei 
■Waseeratoffatome  durch  Metall  vertreten,  z.  B.  C^RgNaaNBO 
-(-2HaO,  die  Salze  andererseits  zwei  oder  ein  Aeqnivalent 
Säure,  z.  B.  CsHjXjO  +  2HCI  und  CsHsN^O  +  HCl.  Die 
Silbemi  trat  Verbindung,  CjHjNjO  +  AgSOj,  verhält  sich  dem 
Xanthinsilbernitrat  ganz  analog. 

Durch  salpetrige  Säure  peht  das  Guanin  unter  Entwickelung 
von  Stickstoff  in  X^nthin  über : 
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CjH^NjOtNH)  +  HONO  =  K,  +  H,0  +  CeH.N^O,, 
und  wird  durch  Salziäare  and  chlortaarea  Kalium  imUr  Oxy- 
dation zu  Parabansäare ,  Guaiiidin  und  Eohlensäare  geipalten: 
G5H,NjO(NH)  +  HjO  +  30  =  CjHjNjO,  +  C(NH,)jNP 
-     -I-  COj. 
Danach  erscheinen  daa  Guanin,  und  in  Folge  deisen  auch  du 
Xanthin,    als   der  HamBänre    analog   conatituirt«   Körper,    für 
welche  aich  (vei^l.  §,  965)  die  folgenden  Stnictnrformeln  anf- 
Etellen  liueen : 

NH.CO  KH.CO 

CO  C--NH  HN=C      C— N 


y^      ij  ..>" 


SH.C — ir     ■  NH.C — N 

Xanthin  Gaanin 

978.    Hypoxanthin  oder  Sarkin,  C^H^N.O,  kommt  in 

vielen  Eigenschaflen  dem  Xanthin  nnd  Guanin  sehr  nahe  und 

kann   durch   Oxydation   in  erBteres    verwandelt    werden.     Es 

würde  ihm  danach  eine  analoge  Conttitutionsformel ,  vielleicht 

NH.CO 

CH   C.Ntl 


ix; 


zukommen.  Es  ist  in  den  Flüasigkeiten  des  tbierischen  Körpan 
iiiemlich  verbreitet  und  kommt  namentlich  im  Mnekelfleiaohe 
der  ^Virbe1thie^e,  ateta  Ton  Xanthin  begleitet,  Tor. 

Aus  dem  Fleischextracte  wird  ea  nach  Abacheidang  des 
KreatinB  (§.  777)  durch  Verdünnen  der  Mutterlange  nnd  Aus- 
füllen mit  essigsaurem  Kupfer  bei  Siedhitze  gefällt  Der 
si-'hmutzig  braune  Niederschlag  von  Knpferhypoxanthin  wird 
in  Salpetersäure  gelöst  und  durch  Zuaatz  von  salpetersaurem 
Silber  Hypoxanthin-Silbernitrat,  CiH,NjO  +  AgNO,, 
audgefällt,  welches  man  aus  heisser  Salpetersäure  umkrystalliairt. 
Diese  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehende  Verbindung  wird 
darauf  durch  Kochen  mit  am moniakali scher  Silbertösong  in 
unlöslichea  amorphes  Hy poxanthin-Si Iber,  CgHjAgjNjO 
-|-  HjO,   verwandelt  und  letzteres  —  in  Wasser  snspendirt  — 


Dai  10  dl 
Ton  «eloliem 

BUttoIivn  ki7t 

and  schwerer« 

DtiHypoi 
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979.  Carnin,  CrHeNfO,  +  H,0,  finctet  »icli  «benfallB  im 
Fleiacheitracte  und  ist  wahncheinlich  der  Mutterkörp«r  dei 
Qfpouuithiiks.  Mit  dem  sechsfachen  Gewichte  Wasser  tbt- 
dänotes  Fleischextract  nird  znnächat  mit  Barytwasser  und  dai 
Filtrat  mit  Bleiessig  ausgeföllt.  Dem  letzteren  Niederschlage 
entzieht  man  durch  Auskochen  mit  viel  Wasser  die  Bleiver- 
bindang  des  Caimin,  zersetzt  dieselbe  durch  Schwefelwasserstoff 
und  dampft  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volum  ein.  Durch 
concentrirte  Lösung  vou  aal  petersaurem  Silber  wird  darauf 
Carnin-Silberni trat  als  weisser  flockiger  Niederschlag, 
2C,H,AgNj05  +  AgNOs,  geföllt  und  dieser  durch  verdünnte 
AmmoniakflilBsigkeit ,  welche  gleichzeitig  etwa  vorhandenes 
Chlonilber  auszieht,  in  Carnin-Silber  ühergeführt.  Letzteres 
wird  schliesslich  in  Wasser  vertheilt,  durch  Schwefel waasers toll' 
zersetzt,  das  Caruin  dnrch  Eindampfen  gewoDuen  und  durch 
UmkryitaJIisiren  aus  heissem  Wasser  mit  etwas  Thierkohle 
gereinigt. 

Das  Camiu  ist  ein  farbloses,  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliches  Pulver.  Mit  Chlorwasaeralofl'  liefert  es  eiue  jrut  kry- 
stalliairende  Verbindung,  C,  HgN,  Oj.H  Cl.  Beim  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  geht  es  in  Salpeters aures  Hypoxanihin,  mit  Brom- 
wasser  in  Bromwasserstoff-Hypoxanthin  über.  Die  neljen  dem 
Hypoxantbin  entstehenden  Spalt ungsprodocte  sind  bis  jetzt 
nicht  charakterisirt  worden. 
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Theobromin  und  Gaffein. 

ÜB  methylisirte  Derivate  des  Xanthins  erscheinen 
hen  Pflanzenbasen  Theobromin  and  Ca£fein,  von 
nvtere  in  den  Cacaobohnen  (von  Theohroma  Cacao), 

in  den  zur  Herstellung  anregender  Anfgussgetränke 
1  Bohnen  des  Caffeebaumei ,  in  den  Früchten  von 
rbilis,  in  den  Blättern  des  chinesischen  Theestrauches 

Hex  paraguensis  (Paraguaythee)  vorkommen.  Im 
I  Thee  sind  bis  zu  vier  Proc,  im  Caffee  höchstens 
tithalten. 

^flanzenalkaloide  werden  aus  den  betreffenden  Dro- 
I  Aasziehen  mit  Wasser,  Ausfallen  der  Gerbsäure 
igj  Entbleien  der  klaren  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
und  Eindampfen  des  Filtrates  bis  zur  Krystallisation 

Die  ausgeschiedene  Masse  wird  aus  Weingeist  um- 

rem  in,  Dimethylxanthiu, 

C^HgN.Oa  =  C5Ha(CH8)2N,Ü2, 

st  in  kochendem  Wasser  und  noch  mehr  in  Alkohol 
schwer  lösliches  Pulver,  welches  sich  in  wässerigen 
krystallisirbaren  Salzen  löst,  die  indessen  schon 
SVasser  zersetzt  werden.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen 
1  sublimiren.  In  ammoniakalischer  Lösung  wird  es 
eres  Kochen  mit  Silbernitrat  als  Theobromin- 
H7AgN4  02,  krystallinisch  geföllt.  Durch  Erhitzen 
n  mit  Methyljodür  entsteht  nach  der  Gleichung: 

AgN^üj  +  JCHs  =  AgJ  4-  C7H7(CHs)N4Ü2 

n,  Trimethylxanthin  oder  Methyltheobromin, 

CgHioN^Oa  oder  CgHiC  113)3  N^Oa- 
lirt  mit  einem  Molecul  Wasser  in  feinen  seidenartigen 
ilche  bei  100®  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  bei 
Izen  und  unverändert  sublimiren.  Es  bildet  mit 
Mineralsäuren  unbeständige,  schon  durch  Wasser 
Salze.  Wird  etwas  Caffein  in  Chlorwaaftet  ^^\ö^V 
m    Verdunsten    bleibeudt'     roth\)raune   ¥\eCiV  mA 


Dipropargfl. 
CHj.CHBr.CHjBr 


CHj.CSCH 

csch" 


CHj.CS) 


Das  Dipropargyl  (vergfl.  863)  ist  ein  farbloMB,  leicht  bewegliches 
t     Oel  von  85°  Siedepunkt  nnd  0,81  ipecif.  Gewicht  bei  18".    Hit 
I     ammoniakalischen  Löanngen  von  Kupferchlorür  und  ChlorBÜber 
liefert  es  Niedenchläge,  in  welchen,  entsprechend  obiger  Formel, 
zwei  Wassers toffatome  durch  Metall  ersetzt  sind: 
CHj.tSC— Cu 
CH,.(SC-Cn 

ist  gelb,  die  entsprechende  Silberverbindong  anfangs  weiss, 
^rbt  sich  aber  bald  nnter  Zersetzung  schwarz.  Aus  beiden 
Verbindungen  macht  Chlorwasserstoff  das  Dipropargyl  wieder 

Das Dipropai^l  vereinigt  sich  mitBrom  an sserst energisch 
und  liefert  dabei  ein  zähflnssigesTetrabromür,  C^H^Bri,  welches 
9ich  langsam  —  schneller  bei  gelindem  Erwärmen  — mit  mehr 
Brom  zu  dem  schön  krjstalliniBchen,  bei  140"  sohmelMndem 
Dipropargyloctobromür,  C^HcBrg,  verbindet. 


Mnconsäure.  845 

Wasser,  Weingeist  und  Aether  löBen  nnd  bei  164°  schmelzen. 
Ihre  Salze  krjstalliBJ  reu  sämmtlich  gut  und  sind,  mit  Aa  so  ahme 
des  Silbenalzes,  in  Wasser  leicht  löslich.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Barytwasser  zersetzt  sich  die  AcoDsöare  in  Kohlensänre, 
BerDsteinsäure  und  eine  wahnoheinlich  vuientoffreichere 
fluBsigä  Saure: 

CH— O 


CH,. 


-I-  2Ba(0H},  =  COjBa 

CO.OH 
CHj.CO.O 
-I-    I  Nßa  +  HjO -I-2H. 


CHj.CO.O 

Muconsäure,  C«H(0,,  wird  durch'ZersetzoDgderDibrom- 
adipiosäure  [§.  960)  durch  Silberoxyd  gebildet: 

CeHaBrjO,  +  Ag,0  =  2AgBr  +  H,0  +  C,HgO.. 
Sie  krystallisirt  ähnlich  wie  die  Aconaäure ,  löst  nob  leicht  in 
Vfa,uer,  Alkohol  nnd  Aether  ond  schmilzt  etwas  oberhalb  100". 
Durch  siedendes  Barytwaaser  wird  sie  in  Essigsaure  und  Bem- 
Bteiniäure  zersetzt  Nebenbei  bildet  sich  KohleuBänre  nnd  eine 
nicht  naher  nntersnchte  Säure. 


Zweibaeische  Sanren. 

Ungesättigte  Säuren.  , 

98S.    In  einigen  der  ongemttigten  iweibasischen  Säuren 

(g.  944  u.  f.)  sind  einzelne  Wuserstoffatome  der  Gruppen  d  Hiu— i 

durch  Hai ogenatome  enetst  worden,  indem  man  die  Salze  ihrer 

Halogenaddition Bprodncte  mit  Wasser  kochte : 

CnHih,_!iBrj(CO.ONa)j 

So  erhält  man  ans  den  nentnüen  StJeen  der  Dibrombern- 
st«inSBnfe  saure  Salze  der 

Brommaleinsäure,  CiHBr(CO.OH)a,  welche  in  leicht  lös- 
lichen Prismen  krystallisirt  und  bei  128''  sohmilst.    Schüttelt 


Tricarballylsaure. 


G«sättig(e  Säuren. 

984.  Apoiorhinsäure,  CjI^O,  =  CjHa{OH),(CO.OH),. 
Sie  eatstebt  aas  dem  Sorbin  (§.  924)  beim  Erwärmen  mit  starker 
Salpeteriäure : 

C»H,jO,  +  50  =  CaHgOi  +  CO,  +  2H,0,   ' 
neben  Weinsäuren,  welche  WKhncheinlicli  ans  ihr  durch  weiter- 
gehende Oxydation  gebildet  werden; 

CiHgO,  +  20  =  C^HgO,  4-  CO,  +  HjO. 
Die  Apoaorbineänre  krystallisirt  in  verworrenen  Blattchen,  sel- 
tener in  farblosen  spitzen  Bhomboedem ,  welche  sieb. schon 
in  1,63  Theilen  Wasser  bei  15*  lösen  und  bei  HO»  unter  Wasser- 
verluat  schmelzen.  Die  AlbalisalEe  sind  löslich ,  das  Calcinm- 
salz,  C^HsCbO,  -I-  4H,0,  ist  ein  weisser  Niederschlag. 


Dreibasische  Säuren. 


985.     Man   kennt  bisher  nnr  eine    einiige    dreibasische 

Säure  dieser  Gruppe: 

Tricarballylsaure  oder  Olyoeryltricarbonsäure, 
C^Og  —  C,H5(CÜ.0H)b.  Beim  Erhitzen  von  Glyceryltribromür 
mitAlkohol  und Cyankalium  entsteht  das  Glyceryltricyanür 
oder  Tricyanhydrin,  welches  von  wässerigen  Alkalien  in  Ammo- 
niak und  Salz  der  Tricarballylsaure  übergeführt  wird: 
CHj.CK  CHfCO.OK 

CH  .CN  -I-  3H0K  4-  3H,0  =  3NH,  +  CH  .CO. OK 

CHj.CX  CHj.CO.OK 

Auch  aus  Citronensänre  ist  sie  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
f  loff,  aus  Aconitsäure  durch  Katriumamalgam  dargestellt  worden. 
Sie  kryatallieirt  in  farblosen,  durchsichtigen  rhombischen  Pris- 
men, welche  sich  in  Wasser,  Weinf(eiit  und  Aether  leicht 
lüsen  und  bei  IGT''  bis  158"  schmelzen.  Ihre  Alkalisalze  sind 
löäüch  in  Wasser,  das  Calciumsai^  {CjHjOol^Caj  +  4HjO.  ist 
ein  amorpher  Niederschlag. 


Schleimsäure. 
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der  heftig  Terlaiifenden  Einwirkung.    Sobald  die  Ent- 
rother Dämpfe  nachl&sst,  erhftlt  man  die  Flüssigkeit 
lingere  Zeit  auf  einer  Temperatur  Ton  W^,  verdünnt 
ich  mit  dem  mehrfachen  Volum  Wasser,  sättigt  mit 
Kalium  und  übersättigt  wieder  mit  Essigsäure. 
Stehen  krystallisirt  das  schwer  lösliche  saure 

der  Zuekersäure ,  C4H4  (0  H)« '  q  q  0  H '  ^  braunen 

welche  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
Thierkohle  gereinigt  werden.  Zur  Absoheidung  der 
durch  Neutralisiren  mit  Kali  das  leicht  lös* 
»evtrale  Kaliumsal»  dargestellt  und  mit  schwefelsaurem 
gefiUlt.  Der  gewaschene  Niederschlag  von  zucker- 
Cadminm  wird  schliesslich  in  Wasser  suspendirtf,  mit 
>ff  versetst  und  das  Filtrat  eingedampft. 
erhält  so  die  Zuckersäure  als  amorphe,  gummiartige, 
tter  Luft  serfliessliche  Masse,  welche  sich  auch  in 
sehr  leicht  löst  und  sich  wenig  oberhalb  100^  unter 
XU  zersetsen  beginnt. 
Ihren  Salzen  ähnelt  die  Zuckersäure  der  Weinsäure. 
Salze  des  Kaliums  und  Ammons  sind  schwer,  die 
Salze  der  Alkalien  leicht  löslich,  ja  zerfliesslich ,  die 
Metalle  schwer  löslich  oder  unlöalich  in  Wasser. 
IpflObmals  löst  sich  in  AmmonflOssigkeit  aul^  scheidet  aber 
Erwärmen  alles  Silber  als  Metall^iegel  ab. 
Iler  schwierig  rein  darstellbare  krystallinische  neutrale 
>  CioHisOg  s  C4H4(0H)«(C0.0.GtH5)s,  Hefert  eine 
are  Verbindung  mit  Chlorcalcinm,  2G10H19O8 
,  welche  sich  mit  Chloracetyl  umsetzt  und  dabei 
ireoetatzuckersäure-Aethylester,  CigHi^Oig 
€4B«(O.CiiH,0)4(GO.O.C9H5),,  in  tafelförmigen,  bei  610 
iMalzenden  Krystallen  liefert,  welche  sich  nicht  in  Wasser, 
Ihr  Moht  in  Alkohol  und  AeÜier  lösen. 


.«brigen 


OaCI., 


2.  Seh  leim  säure.  Diese  der  Zuckersäure  isomere  Säure 
hMeht  ans  Dulcit,  Lactose,  Arabin,  Pflansenschleim  und  — 
Zockersäure  —  aus  Milchzucker  und  Melitose.  Zweck- 
orwärmt  man  einen  Theil  fein  pulverisirten  Milchzucker 
Wä  drei  Theilen  Salpetersäure  von  1,8  speoif.  Gewicht  bis  zur 
Mrmiiohen  Entwickelung  rother  Dämpfe  und  lässt  die  Reaction 
riah  nachher  von  selbst  Tollenden.  Dabei  scheidet  sich  ein 
tmndigeB  Pulver  von  SchJeimsänre  aus ,  welchei  dut<&h 
WMMoben  mit  Wasser  gereinigt  wird. 

9tr0ekmr-Wi§Ue»nn§,  Oi^uilfohs  Chsmia.  54 


BreuzscUeimsänre. 


Verbiadungen  der  BrenuchleimMureg^uppe. 

987.  Durch  trockne  Deatillatioa  der  Scbleimssare  und 
Parascbleimaätire  entstehen  zwei  iaomere  eiubasUche  Säuren 
der  Formel  C^HfOg,  die  BrenzacUeimB&ure  and  Isobrenzschleim- 
eäure,  deren  Constitution  nicht  mit  ZnrerliwBigkeit  bekannt  ist. 
Letzteres  gilt  auch  von  den  ümBetzangsprodacten  der  Brenz- 
BchleimBäore  und  ihrem  Aldehyd,  dem  Fnrfnrol,  to  dass  diese 
Verbindungen,  trotsdem  sie  jedenihlli  Derivate  verschiedener 
Koblenwasserttoffiwle ,  mit  allerdings  gleichartig  conitituirten 
KohlenstofTkemen ,  sind,  im  Anhang  an  die  Schleimtäure  la- 
sammengefasBt  werden  mögen. 

BrenzBchleimsJiure,  CtH^O,,  wird  aas  der  bei  der 
trocknen  Destillation  der  Schleimsäure  übergegangenen  Flüsaig- 
keit  durch  Neutralisation  derselben  mit  Soda,  Eindampfen  des 
Filtrates  auf  ein  kleines  Votum,  Ansäuern  des  Rückstandes 
mit  Schwefelsäure  und  Aasschütteln  mit  Aether  gewonnen. 
Die  ätherische  Lösnng  hinterlisst  beim  Verdunsten  ein  Qemisch 
der  beiden  isomeren  Bremschleimsänren ,  welche  durch  wenig 
kaltes  Wasser  getrennt  werden  können. 

Die  Brenischleimsänre,  welche  vortheilhaft  anch  durch 
Kochen  ihres  AIdeh;des  mit  Wasser  nnd  Silberokyd  gewonnen 
wird,  kryatallisirt  in  farblosen  Blättchen  oder  Nadeln,  welche 
bei  1340  Bchmelsen  und  schon' nnterhalb  dieser  Temperstnr 
eublimiren.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  and  femer  in 
4  Theilen  kochendem  nnd  28  Theilen  kaltem  Wasser.  Ihre 
Alkalisalze,  z.  B.  C^HgEOg,  lind  leicht  löslich  nnd  krystallisiren 
schwer. 

Brenzsohleimsäare-Aethjrlester,  CgH,fC,Hg)0|,  kry- 
stallisirt  in  Blättchen,  welche  bei  M'  schmelzen,  nnd  siedet  hei 
206*  bis  210".  Mit  trocknem  Chlorgaae  vereinigt  er  sich  direct 
ED  einem  flüssigen  Tetrachlornr,  CgHiCltfCiH^Of,  und  setzt 
sich  mit  Ammoniak  in  kT7stalliniBchem  Brenzschleimsänre- 
amid,  C^HtOj.NHi,  um.  Phosphorpentachlorör  liefert  mit 
Brenzschleimsinre  das  Chlorör,  CfHjOa.Cl,  als  bei  ITO"  sie- 
dendee  Oel.  Dieses  Chlorür,  sowie  die  Thatsache,  dass  Bren«- 
BchleimsBureester  durch  Chloracetyl  nicht  verändert  wird, 
sprechen  gegen  die  frühere  Annahme,  dass  die  Brenuohleim- 
Blure  eine  Hydroxyräure  von  der  Formel  C4Hi(0H).C0.0H  sei. 
54* 
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»talle,  welche  sich  nicht  in  "Wasser,    wohl  al)er  in  Alkohol 

^Xi.  Beim  Erhitzen  auf  120^  oder  beim  Kochen  mit  Kalilauge 

es    zu    der    isomeren   Basis   Furfurin,    C15H12O3N2, 

^^l«he    in    seideglänzenden   Nadeln    krystallisirt,    sich   etwas 

IV'aaser,    leichter  in   Weingeist  löst   und  mit  den  Säuren 

illisirbare  Salze  bildet,  z.  B.  C15H12O3N2,  HCl  +  H2O. 

r^  Furfuralkobol,  CgHgOa  =  C^HsCO^CHa-OH.  Vermischt  mau 
^^^irfurol  mit  weingeistiger  Kalilösung,  so  erwärmt  sich  die 
.    ^tftnigkeit  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei  von 

^^^enuchleimsaurem   Kalium,    welchem    durch   Schütteln    mit 

^«ther  Furfuralkobol  entzogen  wird: 

2C5H,02  +  KOH  =  C5H8KO3  +  CßHoO^. 

I)er  Furfuralkobol  ist  eine  an  der  Luft  leicht  unter  Braun- 
firbnng^  sich  oxydirendc  Flüssigkeit,  welche  zwischen  170^  uud 
19ffi  destillirt,  dabei  aber  leicht  zum  Theil  Wasser  abgiebt  und 
in  braunes  dickes  Oel  übergeht.  Durch  Säuren  wird  er  augen- 
blicklich unter  Bildung  eines  rothen  Harzes  zersetzt. 


Unterwirft  man  schleimsanres  Ammon  der  trocknen 
Deitillation ,  so  erhält  man  ein  öliges  und  ein  wässeriges  De- 
stillat. 

Da8  Oel  besteht  hauptsächlich  aus  einer  schwachen  Amin- 
base,  dem  Pyrrol,  C4II5N  =  CJIjtNHjH,  welches  durch  Hectifi- 
cation  (Siedepunkt  18^^)  leicht  farblos  erhalten  wird,  sich  aber 
bald  an  der  Luft  bräunt.  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  verwandelt 
es  lieh  in  orangefarbene  oder  rothe Flocken  von  Pyrrolroth. 

Die  wässerige  Schicht  des  Destillates  liefert  beim  Ein- 
dampfen Krystalle  von 

Carbopyrrolamid,C6HBONa  =  C4HÄ(NIl).CO.NFl2,welche8 
bei  173^^  schmilzt  und  beim  Kochen  mit  starken  Mineralbaseu 
in  Ammoniak  und  Salz  der 

Carbopyrrolsäure,  CßHftOaN  =  C4H3(NH).CO.OH. 
zersetzt  wird.  Letztere  krystallisirt  in  kleineu  Prismen,  welche 
bei  gegen  lOO^  sublimiren  und  sich  bei  höherer  Temperatur 
in  Kohlensäure  und  Pyrrol  zersetzen: 

C6Hfi02N  =  CÜ2  -I-  C^UftN. 

Destillirt    man    brenzschlcimsaure   Salze    mit   Natronkalk, 
80   erhält    man    gewisse   Mengen    einer    farblosen    neutralen, 
ifei  32^  BJedenden   Flüssif/rkeit   von   der  Formel  C^II^O,    das 
TetrnpheDol, 
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TriValiuiDcitrat,  CH^KgO,  -f  HjO,  welcheB  in  glaahelleu 
Nadela  krystnilisirt,  an  fenchter  Lufl  zerfliesat,  aber  sich  in 
Weingeist  nicht  löst.  VermiBcht  man  eine  Lesung  von  znei 
Moleculen  desselben  mit  einem  Molecol  CitronenHanre ,  so  er- 
halt man  beim  Verdunsten  das  Dikalinmcitrat,  CfHcKjO,, 
als  amorphe,  sehr  leicht  lösliche  Hasse,  während  sich  ein 
Molecul  des  neatraten  Salzes  mit  zwei  Moleculen  Citronensäure 
za  Monokaliamcitrat  umsetzt,  dessen  LösDDg  beim  Ver- 
dunsten hei  40°  grosse  farbloBe  Prismen  der  Formel  C«HtK07 
-f  H3O,  welche  sich  auch  in  Weingeist  lösen,  abscheidet. 

Beim  Sättigen  Ton  CitroneDsänre  mit  Kalkmilch  oder 
kohlensaurem  Calcium  enttteht  das  oben  erwähnte  neutrale 
citronensäure  Calcium,  (C,H60,),Cag  -f  iHfi,  welchesvon, 
kaltem  Wasser  reichlicher  als  Ton  kochendem  aufgenommen 
wird  und  sich  leicht  in  Salnänre  nsd  Essigsäure  löst.  Die 
sauren  Salze  werden  durch  Zusati  der  nöthigen  Mengen  Citro- 
nensäure gewonnen  und  sind  leicht  löslich.  C^H^CbO,  -|-  HgO 
krjstallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  (C^HrUi^Ca  dagegen 
dunstet  zD  einem  Gummi  ein,  der  nur  schwer  kristallinisch 
wird. 

Durch  doppelte  Umsetinng  der  Alkalisaice  mit  salpeter- 
saarem  Silber  entateht  iteta  ein  weisser  flockiger  Niederschlag 
von  neutralem  citronensanTBmSilber,C,HeAg,OT, welches 
sich  in  siedendem  Wasaer  —  allerdings  unter  theilweiser  Zer- 
setzäug  —  löst  nnd  beim  Erkalten  krjnlAlliniach  abscheidet. 

Den  neutralen  Aethjrleater  der  Citronensäure  gewinnt 
man  nach  gleichem  Ter&hren  wie  die  Eater  der  Aepfeltinre 
{§.  910)  nnd  Weinsäure  (§.  963).  Er  ist  flüsaig,  von  öliger 
Coosistenz  nnd  in  Wasser  etwaa  löslich.  Beim  Erhitzen  erleidet 
er  trockne  Destillation,  wandelt  aicb  aber  mit  Chloraoetyt  in 
den  in  Wosier  ganz  unlöslichen,  bei  288"  nnzersetzt  siedenden 
Acetatcitroneniänreäthylester  um: 
C,H,{OHXCO.O.CjH(),  +  ClCjHjO  =  C,  H«  (O.C,  H,  0)  (CO.O.C,  UJ, 
-(-  Ha. 

Ammoniak  führt  ihn  in  du  krystoUinische  Citramid  über 
C,H,(OHHCO.NH^,  welches  sich  in  Wasser  nur  schwierig  löst. 


))MiBcb  und  Terbindet  eich  mit  naacirendem  WatBcratoff  ra 

TricarbaUylsäure  (§.  986): 

CU.CO.OH  CHa.CO.OH 

C C0.ÜH  +  2H  =  CH.CO.OH 

CHj.CO.OH  CHj.CO.On 

und    liefert    bei    trockner    Destillation    zunächat    Itaconsänre 

(§.  946. 1): 

CH.CO.OH         CO,        CHj 
C.CO.OH        :=  +  C.CO.OH 

CHj.CO.OH  CHs-CO-OH 

Ibr    nentrale»  Calcinmtait,    {CjHgOsJjCaa  -f-  6H,0, 

kiTstalliiirt  in  schwer  löBlichen  Prismen. 
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Isomer  mit  der  Aconitsäure  ist  wahrscheinlicli  die 

Aceconitsäure,  deren  Aethvlester  sich  bei  der Zersetzuujr 
von  Bromessigsäureester  mit  Natrium  bildet. 


Mekonsäure,  C7H4O7. 

992.  Die  Mekonsäure  findet  sich  nur  [im  Milchsafte  der 
Mohnpflanze  und  dem  daraus  dargestellten  Opium  und  geht 
iu  das  weingeistige  Extract  desselben  über.  Wird  letzteres 
mit  Chlorbarium  versetzt,  so  fallt  fast  reines  mekonsaures  Ba- 
rium aus,  welches  bei  genauem  Zersetzen '  mit  Schwefelsäure 
freie  Mekonsäure  liefert. 

Dieselbe  wird  zur  Reinigung  durch  Ammoniak  in  ihr 
Ammonsalz  verwandelt,  dieses  mehrmals  aus  heissem  Wasser 
uiukrystallisirt  und  schliesslich  durch  Salzsäure  zersetzt 

Die  Mekonsäure  krystallisirt  in  farblosen  glimmerartigen 
niättchen  oder  Prismen,  welche  stets  drei  Molecnle  bei  100^ 
aiistreibbares  Krystallwasser  enthalten.  In  kaltem  Wasser  und 
Aetber  ist  sie  schwer  löslich,  leichter  in  heissem  Wasser  und 
in  Alkohol.  Ihre  Alkali-  und  Ammonsalze  sind  leicht  löslich, 
alle  übrigen  schwer  löslich  oder  unlöslich.  Das  oben  erwähnte 
Bariumsalz  entspricht  der  Formel  CjHgBaOy  -|-  HjO.  Das 
^nz  analoge  Calciumsalz,  C7H2Ca07  i-f-  H^O,  löst  sich  in 
warmer  Salpetersäure  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
«rlänzenden  Blättern  des  einbasischen  Salzes  (C7ll307)2Ca  -|-  2  H2O 
wieder  ab.  Von  Silber  salzen  kennt  man  ein  weisses,  C7H2Ag.207j 
und  ein  gelbes,  C7HAgg07,  welches  nur  mit  Hülfe  einer  ammo- 
niakalischen  Silbemitratlösung  erhalten  werden  kann.  Mit 
Misenox^'dsalzen  liefert  die  Mekonsäure  ausserordentlich  intensiv 
l»lutrothe  Färbung. 

Sättigt  man  eine  alkoholische  Mekonsänrelösnng  mitClilor- 
wnnserstoffgas,  so  setzt  die  erkaltende  Flüssigkeit  federformige 
Krystalle  des  sauren  Esters,  €7113(02115)07,  ab  und  die  Mutter- 
lauge liefert  beim  Eindampfen  Diäthylmekonsäureester, 
07112(02115)207,  als  krystallinisch  erstarrendes  Oel. 

Durch  Wasser  und  Natriumamalgam  wird  die  Mekonsäure 
unter  Aufnahme  von  sechs  Atomen  Wasserstoflf  in  die  amorphe, 
zerfliesflliche  zweibasische  Hydromekousäure,  C7HJ0O7,  ver- 
wandelt. 


Aromatische  Verbindnngen. 


996.  Mit  dem  Ifamen  .aromatiaolie  Terbindangea' 
ist  eine  groMe  Claaae  orguüioher  Körper  bele^  worden,  welche 
sich  Bämmtlich  vom  Bensol,  C,Ht,  dnrcli  Ersetzang  seiner 
Wuseritofiktome  durch  andere  Elemente  oder  znuminengeietzte 
Bsdicale  ableiten  lauen  —  in  Ähnlicher  Weiae  wie  die  bieher 
abgehandelten  Kategorien  all  Derivate  dea  Gmbengaaea  (vergl. 
§.  141  n.  f.)  betrachtet  werden  können.  Alle  aromatiachen 
Verbindnngen  enthalten  aomit  denaelben  Kohleoatoffkem  wie 
dsH  Benzol,  welcher  dann  noch  mit  weiteren  Kohleastoffatomen 
verbunden  aeio  kann. 

996.  Ueber  die  Conatitation  dea  BeniolkemeB  aind  ver- 
schiedenartige Ansichten  anfgeatellt  worden.  Ali  den  Th&t- 
sacben  am  bieten  entsprechende  ersdeint  auch  hente  noch 
die  zuerst  vtm  E  e  k  n  1  e  anageeprochene  Hypothese ,  nach 
welcher  der  Benxolkem  ala  geschlossener  Ring  alternirend 
ein-  ond  sweiwerthig  untereinander  gebundener 
Kohlenatofiatome  ansaseben  ist,  so  doss  im  Benzol  jedes  Eobten- 
stoffatom  mit  einem  Wasaeratofiatom  in  Terbindnug  steht: 
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4.  Da«  chemiRche  Verbalteo  <]e>  Benzole  cei^  die  rolle 
Gleichwerthigkeit  der  sechi  Waiierttoffatoine ,  ho  dssB  bei 
Ersetzung  eines  einzigen  von  ihnen  darch  ii^nd  welchem 
Element  oder  Rodical  keine  Iiomeren  entstehen. 

997.  Chemischer  Charakter  des  Ben tolkernes. 
Im  Benzol  and  aämmtlichen  Beniolderivaten,  welche  am  Kerne 
noch  mehrere  Wasserstoffatome  enthalten ,  lassen  sich  letztere 
relativ  sehr  leicht  durch  Halogene,  dos  Salpeters&nreradical 
and  den  Sulfonsänrerest,  SO^.OH,  vertreten.  Namentlich  auf- 
fallend im  Vergleich  eu  den  früher  besprochenen  organischen 
Verbindungen  gehen  die  beiden  letzteren  Substitationen  vor 
sich:  die  Bildung  der  NitroverLiu düngen  meist  schon  durch 
Auflösen  der  betreffenden  Körper  in  kalter  rauchender  Salpeter- 
säure, die  der  Sulfonsänren  häufig  durch  blosses  Erw&rmen 
mit  englischer  Schwefelsäure. 

Der  elektrochemische  Charakter  des  Benzolkernes  docn- 
mentirt  sich  namentlich  in  den  Hjdrozylderivaten  und  in  den 
durch  Reduction  der  Nitroverbindungen  dargestellten  Amiden. 

Als  Hydrate  von  KohlenwaaierstoÄesten  stimmen  die  Bydro- 
xylsnbslitutionsproducte  in  ihren  Umsetzungen  allerdings  im  All- 
gemeinen mit  den  Alkoholen  Sberein,  differiren  von  diesen 
aber  hauptsächlich  darin,  das«  das  Hydroiylwasserstoffatom 
weit  leichter  dorch  stark  basische  Uetalle  vertreten  wird.  So 
lassen  sich  z.  B.  schon  von  dem  roonohydratischen  Hjdroxy- 
benzol,  dem  Phenylhydnt  oder  Phenol,  C,Hb.OH,  die  Alkali- 
metall-,  Bariom-  und  Calcium  Verbindungen  gewinnen,  wenn 
man  das  Phenol  mit  den  wäMeri gen  Lösungen  der  betrefienden 
Basen  vermischt  und  darauf  eindampft-  In  Folge  dessen  w'nrde 
daa  Phenol  Carbolsäure  genannt  Eigentliche  Säurenatur 
jedoch  besitzt  es  nicht,  zersetzt  z.  B.  nicht  die  kohleneanren 
Salze,  Bondem  wird  umgekehrt  aus  «einen  Metallverbindungen 
regenerirt,  wenn  letztere  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit 
Kohlensäure  zosammentrefien : 

2C,Hs.0Na  +  H,0  +  CO,  =  NajCO,  -|-  2C,e,.0H. 
Die  Hydrate  der  Benzolreate  stehen  daher  in  elektrochemischer 
Beziehnng  zwischen  den  Alkoholen  und  3iaren  nnd  werden 
deshalb  von  diesen  beiden  Gruppen  durch  den  allgemeinen 
Namen  der  „Pbenole"  nDterschieden.  Die  bei  der  Ersetzung 
mehrerer  Benzol wasaerstoffatome  durch  Hydrosyl  entstehenden 
Polyphenole,  sowie  dieProducteder  Substitution  von  Halogenen 


einige  Körperkatagorien  aaf,  welche  man  durch  entsprechende 
Reactionen  auB  den  Alkylaminen  noch  nicht  darsuBtellen  ver- 
mochte. £b  sind  dies  die  Axo-  und  die  DiazoTcrbindungeii. 
Die  ereteren  entstehen  namentlich  leicht  aus  den  NitroTerhin- 
dongen  des  Benzolkeraes  durch  gemäisigte  Reductionsprocesse, 
die  Diazo Verbindungen  dagegen  aus  den  Amidderivaten  dorch 
Oxydation  mit  salpetriger  Säure.  Die  betreffenden  Verhältnisse 
werden  bei  den  Substitution sprodnctea  des  Benzols  (Äzobenzol- 
und  DiaiobenzolderivBite)  eingebender  besprochen  werden  und 
gelten  In  den  wesentlichen  Beziehungen  auch  für  die  übrigen 
aromatiechen  Verbindungen. 

998.  Itomerien  bei  den  mehrfachen  Substita- 
tionsprodncten  des  Bensols.  —  Eine  weeentliche  Stütze 
fQr  die  oben  entwickelte  Anscbsaung  über  die  Constitation 
des  Benzols  liefern  die  isomeren  Froduote  der  Sobititation 
mehrerer  BenEolwatsentoffaitoine.  Es  müssen  nämlich  auf  die 
Eigenschaften  derselben  wesentlich  —  ebenso  wie  bei  den 
Ethanderivaten  —  die  relativen  Orte  der  Substitulionsstellen 
infloiren.  Dabei  ergiebt  sieh  ans  derEeknle'schen  Hypothese 
eine  bestimmte  Anzahl  von  iBOmeriemÖglichkeiten ,  welchen 
eich  in  der  That  die  bisher  bekannt  gewordenen  Tbatsachen 
zwanglos  unterordnen  lassen. 

Die  relativ  ein&chsten  Prodncte  werden  entstehen,  weoQ 


IsomeriererliältiliBse.  '  863 

die,  mehrere  Wasientoffatome  Tertretenden  einwerthigeii  Ele- 
mente oder  lUdicale  gleichartige  sind. 

990.  Werden  swel  BeniolwaaserBtoff&tome  dnrcb  das 
gleiche  einfache  oder  znaamniengesetzte  Badicol  vertreten,  bo 
«rgeben  sich  zunächst,  nach  der  relativen  Entfernung  der 
SnbstitntionsEtellen  von  einander,  die  vfolgenden  drei  FiJIe: 

i   benachbart«n  Eohienstoff- 


H.C=C.X  H.C^C.H 


H.C  C.XodwH.C    . 


H.C— C.H  H.C— C.X 

die  betrefienden  Derivate  werden  aU  tolche  der  Orthoreihe 
bezeichnet. 

2.  Zwischen  den  Snbstitntionmrten  liegen  einerseits  eine 
andererseits  drei  CH-Grappen: 


I.C  C.X 


IHe  hierher  gehörigen  Verbindungen  werden  als  Meta- 
prodncte  bezeichnet. 

3.    Die  SnbititntionBgteUen  befinden  sich  an  von  einander 
möglichst  entfernten  Eohlenstoffatomen ;  Parastellnng: 
H.C=C.H 


x./ 


H.C-C.H 
Dabei  liegt  es  anf  der  Hand,  da«s  die  beiden  unter  2.  gegebenen 
Formeln  ihrem  Sinne  nach  darohana  identisch  sind,  während 
die  beiden  Orthoproducte  möglicherweise  in  ihren  Eigenschaf- 
ten sich  etwas  unterscheiden  können,  je  nachdem  die  mit 
den    snbstitnirenden    ßadicalen    vereinigten    Kohlenetoffatome 


(5)  C—C   (6) 

Sob&ld  die  beiden  SabBtitiienten  dagegen  rerechiedene  lind, 
CflH(XY,  lassen  sich  aach  zwei  nicht  identische  Met»prodncte 
(1.  3  and  1.  6)  denken,  dagegen  nur  ein  einziges  ParaprodDOt, 
womit  also  die  Zahl  der  im  böehsten  Falle  möglichen  laomerien 
auf  fünf  steigen  würde. 

Mit  Sicherheit  sind  indessen  bis  jetzt  noch  nie  je  zwei 
isomere  Ortho-   nnd  Metaverbin düngen  bekannt  geworden. 

1000.  Kommen  drei  Benzol  wassersto Sa tome  zur  Vertretung, 
so  gestalten  sich  die  IsomerieTerhältniise  bei  Gleichartigkeit 
der  Substitnenten ,  CgH|X|,  ebenialls  noch  sehr  einfach,  d.  h. 
es  ergeben  sich: 

1.  nur  ein  Prodact  mit  benachbarten  Orten,  da  die  Std- 
Inngen  1.  2.  3  und  1.  6.  5  dem  Sinne  nach  identisch  sind; 

2.  höchstens  swei  Isomere  mit  nur  einmal  benachbarten 
Orten: 

a)  1.  2.  4  oder  1.  3.  4  sind  identisob 

b)  ,1.  6.  6  oder  1.  5.  4  (beide  identisch); 

8.  nur  ein  Product  mit  lauter  nicht  benachbarten  Stel- 
langen: 1.  3.  5. 


r 


Isomerie  Verhältnisse.  805 

0 

Complicirter  werden  die  Verhältnisse,    wenn  von  den  dr«^i 

L'^stituenteu  nur  zwei  gleichartig,  der  dritte  dagegen  aiiders- 

Lg  ist,  C6HSX2Y,  noch  weit  verwickelter  dagegen  gestalten 

lieh   bei   ganzlicher  Ungleichartigkeit  der  substituirenden 

licale,  C«H]|XYZ.    Es  mag  für  letzteren  Fall  nur  angedeutet 

dass  im  Falle  möglichster  Nachbarschaft  folgende  Isomerie- 

eintreten  müssten: 

1.  2.  3  in  der  Folge  X.  Y.  Z.,  X.  Z.  Y.,  Y.  X.  Z. 

id  eventuell  in  geringerer  Deutlichkeit : 

Z.  Y.  X.,  Y.  Z.  X.  und  Z.  X.  Y. 

X^  jede  dieser  Combinationen  dem  Sinne  nach  identisch  mit  je 
viner  der  Stellung  1.  6.  5.  sein  muss,  so  ergeben  sich  für  den 
¥•11  nächster  Nachbarschaft  der  drei  Substitutionsorte  allein 
^ehon  drei,  oder  höchstens  sechs  Isomeriemöglichkeiten. 

1001.  Kommen  vier  Bcnzolwasserstoffatome  zum  Ersatz 
durch  gleichartige  Substituenten ,  so  ist  die  Anzahl  der  mög- 
lichen Isomerieiälle  genau  so  gross  wie  bei  den  zweifachen 
Sabstitutiousproducten,  da  in  Bezug  auf  die  Zahl  möglicher 
Gomplicationen  die  Ausdrücke: 

CßHaX^  undCeH^Xa 

gleichwerthig   sind.     Dasselbe   Verhältniss   gilt   zwisclieu    den 
fünffach  gleichartig  und  einfach  substituirten  Benzolen: 

0^11X5  und  C0H5X, 

10  dass  von  ersteren   nur   eine  Modification   existiren   kann. 
Ebenso  kann  ein  vollkommen  substituirtes  Benzol: 

nur  einmal  existiren. 

Enorme  Complieationen  aber  können  bei  den  vierfachen, 
fünf-  und  sechsfachen  Substitutionsproducten  eintreten,  wenn 
die  Substituenten  theil weise  oder  vollkommen  ungleichartige  sind. 

Auch  hier  gilt  indessen  der  Satz,  dass  die  einzelnen 
Isomeren  um  so  weniger  von  einander  verschieden  sein 
werden,  je  grösser  ihre  Zahl  ist,  so  dass  in  den  Fällen 
weitgehender  Complication  die  Möglichkeit,  gleichzeitig  ent- 
stehende Isomere  (und  eine  gleichzeitige  Bildung  solcher  findet 
augenscheinlich  stets  statt)  von  einander  zu  trennen  und  jede» 
genau  zu  Charakter isiren,  bald  von  selbst  aufhört,  so  dass  der 
«x//tf/7j!D«n^W/&ii  £/zitor5uch uog  dieser  Verhältnifise  ziemlich  enge 
nmtürlicbe  Greuzea  geateckt  sind. 

^tr0ck0r.H'i,ncenu,,    Organische    Chemie.  hh 
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oder  FhUl«&nre,  bophtalsänre  und  TerephtalBäDra  an,  indem 
man  die  entere  »li  die  Ortho-  (1.  2.),  die  xweite  ali  die  Meta- 
ll. 3.)  und  die  tetitere  alt  die  FM^verbindong  betrachtet. 
So  weit  es  uaa  gelingt,  uidere  DimibatitQtionBderivate  des 
Benzola  in  mögliohBt  glatten  ProceRsen  in  eine  bestimmte 
dieser  drei  zweibasischen  SSnren  überzafähren,  betrachtet  man 
die  betreffende  Verbindnng  als  in  derselben  Kategorie  gehörig. 
In  sehr  vielen  Fällen  bleibt  indesBen  auch  dieser  meist  lang- 
wierige Weg  ohne  Entscheidnng ,  da  es  Torkommt,  dass  ein 
und  dasselbe  Ansgangsmaterial ,  nach  verschiedenen  Methoden 
behandelt  nnd  durch  Terschiedene  ZniBchenprodncte  hindurch 
zu  verschiedenen  Säuren  der  Formel  C,H((CO.OH)j  fährt.  Es 
finden  nämlich  ganz  nnzweifelhaft  bei  diesen  Vorgängen  Orts* 
ändemngen  der  Snbstitatiouättelleu  nicht  selten  statt,  nament- 
lich wenn  unter  Mitwirkung  sehr  hoher  Temperaturen  —  wie 
dies  oft  der  Fall  ist  —  operirt  werden  muss. 

Für  die  Ortho atelliing  der  CO.OH-Gruppen  in  der  Phtal- 
säure  spricht  vorwiegend  ihre  £ntstehnng  aus  dem  Naphtalin : 
H.C  C.H 


durch  Oxydation;  femer  die  Analogie  derselben  mit  der  Bern-  . 
steinsäure  und  Malelnaänre  in  der  Bildung  ihres  Anhydrides 
durch  blosses  Erhitzen,  nnd  endlich  die  im  Vergleich  za  ihren 
Isomeren  sehr  leichte  totale  Oxydirbarkeit  durch  Chromsäure 
zu  Wasser  nnd  Kohlensäure.  Die  letztere  Eigenschaft  scheint 
überhaupt  allen  Orthosubstitntionsproducten  eigen  za  sein ,  in 
welchen  die  Substituenten  entweder  Sauerstoff-  oder  Kohlen- 
stoffradicale  sind.  Sie  entspricht  der  allgemeinen  Erscheinung, 
dass  Sauerstoffwirkungen  an  Eohienstoffkemen  am  leichtesten 
dort  angreifen,  wo  letztere  entweder  mit  Sauerstoff  selbst  oder 
mit  Carboxflresten  schon  verbunden  sind,  namentlich  wenn 
an  jenen  Stellen  gleichzeitig  auch  noch  zweiwerthige  Bindung 
benachbarter  KohlenstoEbtome  anftritt 

Die  Metastellnng  der  Siaregruppen  in  der  Isophtal- 
säare  ergiebt  sich  als  die  wahrscheinlichst«  haaptsSohlich  aus 
ihrer  Oarstellbarkeit  aus  dem  Mesitylen,  C,H,{CH,),.   Iietzteres 


Das  Benzol   und   seine  Substitutions -Derivate 

durch  C-freie  Radicale. 

Benzol,  CeH«. 

1004L  Das  Benzol  entsteht  synthetisch  aus  dem  Acetylen 
beim  Dnrchleiten  desselben  durch  bis  zu  beginnender  Er- 
weichung erhitzte  Glasröhren  (§.  996. 1).  Vielleicht  in  Folge 
dessen  tritt  es  unter  den  flüssigen  Producten  der  trocknen 
Destillation  vieler  organischer  Verbindungen  auf.  Am  reich- 
lichsten findet  es  sich  in  dem  als  Nebenproduct  bei  der  Leucht- 
gasgewinnung aus  Steinkohlen  erhaltenen  Theer,  in  welchem 
63  mit  mehf eren  seiner  Homologen ,  mit  Phenolen ,  Anilin,  Py- 
ridinbasen  und  festen  Kohlenwasserstoffen  von  eben&Us  aro- 
matischem Charakter,  wie  Naphtalin,  Phenanthren,  Anthra- 
cen  u.  B.  w.  gemischt  ist. 

Der  Steinkohlentheer  wird  durch  fractionirte  Destillation 
zunächst  in  drei  Hauptfractionen  zerleg^: 

1.  leichtes  Steinkohlentheeröl,  bei  relativ  niedriger 
Temperatur  übergehend;  es  ist  leichter  als  Wasser,  enthält 
vorwiegend  Benzol  und  seine  Homologen; 

2.  schweres  Steinkohlentheeröl,  sinkt  in  Wasser 
unter  und  besteht  vorwiegend  aus  Phenolen  und  flüchtigen 
Basen  mit  Naphtalin; 

8.  feste  Kohlenwasserstoffe.  ^ 

Das  leichte  Steinkohlentheeröl  wird  darauf  ziffBntfemung 
fremder  Bestandtheile ,  namentlich  von  Basen  und  Phenolen 
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nlicht«  auB,  so  bilden  sich  neben  Substitutionsderivateu 

Halogenadditionsproducte  (§.  996. 2).    Die  Verbindungen 

JI^,  CeH^Brs,  CeH^Cl«  und  CgH0Br4,  obgleich  ohne  Zweifel 

tm  Gemiflche  vorhanden,  lassen  sich  nicht  rein   isoliren^ 

1  aber  CßHeCI«  und  CeH^Bre  als  feste,  krystallinische  und 

ver  lösliche   farblose  Körper.    Beide   zersetzen   sich   beim 

litien  unter  Austritt  von   Chlor-  oder  Bromwasserstoif  in 

ihalogenbenzole,  z.  B. : 

CeHeCle  =  3HC1  +  CeH.Cl,, 

Miter  nnd  vollständiger  noch  erfahren  sie  dieselbe  Umwaud- 
nig  durch  Alkalien  (vergl.  §.  471),  z.  B. : 

QsHeBre  +  3K0H  =  8KC1  +  3HaO  -f  CeHgBrs. 

Benzolhexachlorür,  C5H0CI5,  schmilzt  bei  157^,  löst 
neh  wenig  in  warmem  Alkohol,  leichter  in  Aether  und  Benzol. 
Ans  letzterem  schiesst  es  in  grossen  glänzenden  Krystallen  au. 

Benzolhexabromür,  CeHeBr^,  ist  nicht  unzersetzt 
schmelxbar  und  beträchtlich  schwerer  löslich  als  das  vorige. 

Ueberlässt  man  Benzol  mehrere  Tage  der  Einwirkung  einer 
fiberschüssigeu  kalten  wässerigen  Lösung  von  unterchloriger 
Siore,  so  bildet  sich 

Unterchlorigsäure-Benzol,  Benzoltrichlorürtri- 
hydrat,  C0HeCl8(OH)3,  wahrscheinlich  mit  altemirender  An- 
lageroDg  der  Chloratome  und  Hydroxylgruppen.  Es  wird  dem 
Gemenge  durchschütteln  mit  Aether  entzogen  und  krystallisirt 
in  farblosen,  bei  10®  schmelzenden  Blättchen,  welche  sich  nur 
wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösen 
und  beim  Erwärmen  mit  einer  verdünnten  Sodalösung  in 

Phenose  oder  Benzolhexahydrat,  C9H«(OH)0,  eine 
amorphe,  sehr  hygroskopische  Substanz,  übergehen. 

Wasserstoff  addirt  sich  zu  Benzol  nur  dann,  wenn  mar 
letzteres  mit  einem  sehr  g^^ossen  Ueberschuss  von  rauchende 
Jodwasserstoffsäure  auf  280^  erhitzt.    Dabei  wird  indessen  d; 
geschlossene  Kette  gesprengt  und  es  entsteht  Hexan: 

Unterchlorigsäurebenzol  und  Phenose  dagegen  setzen  sich  7 
Jodwasserstoff  schon  bei  120®  um  und  liefern  secundf 
Hej^i/odür:  ^ 

C^H^(OH)ß  -f  15HJ  =  6  Jj  +  6H4O  4r  e^^v%^. 


Jodtiore  aaeetit  nod  auf  tnindesteiii  200*  erhitzt.  S&nnntliche 
Phenylh&loide  bilden  sich  auch  dnrcii  UmgetEung  vod  Phenol 
mit  den  IMogeiiverbiiidiiiigen  dea  PhoBphors;  z.  B.: 

CjHb.OH  -I-  PCls  =  POClj  -f  HCl  -(-  CjHeCl, 
dagegen  tehr  Mhwer  mit  den  HalogenaasBeratAffBinren.    Zur 
Dnrohfübrang  de«  Procestet : 

CjHj.OH  -1-  HCl  =  H,0  +  CjBjCl 
iat  t.  B.  eine  Temperatnr  von  200^  erforderlich.    Durch  Alka- 
lien   werden    die    betreffenden  Verbindungen    nur  schwierig 
zersetzt. 

ChlorhenEol  oder  Phenylchlorür,  CgH^Cl,  ttt  eine 
farblose,  bei  132«  siedende  Flüssigkeit  von  1,128  specif.  Gewicht 
bei  0«. 

Brombeneol,  Phenylbromür,  C^HsBr,  siedet  bei  1Ö40 
und  hat  das  Bpeeif.  Gewicht  1,617. 

Jodheniol,  Phenyljodfir,  CgHeJ,  hat  den  Siedepunkt 
185«  und  das  Bpedf.  Gewicht  1,69. 

Flaorbeneol,  CgH^Fl,  wurde  durch  trockne  Destillation 
von  FlDOrhuEoegBure  mit  Aetzkalk  gewonnen.  Es  krystsllisirt 
in  bei  W^chm eilenden  Schoppen  und  siedet  etwas  ober- 
halb 180". 


SsuentoffderiTBte. 

1007.  HydroxybeDKoI,  Phenylhydrat,  Phenol  oder 
CarbolsÄure,  0,11^.011,  ist  ein  Hauptbestuidtlieil  dei  achweren 
Steinkohlen theeröles  und  kommt  auch  im  Bibergeil  (Costoreui»), 
Bovie  im  Harne  von  PtlanienfreiBem  natürlicL  vor. 

Zur  fabrikmäisigeu  Dantellung  wird  das  schwere  Stein- 
kohlentheeröl  mit  concentrirter  Natronlauge  geichüttelt,  iu 
welcher  daB  Phenol  sich  su  der  Verbindung  C^H^-ONa  löst. 
Die  wäeierige  Schicht  wird  darauf  von  den  Oelen  getrennt 
und  aus  ihr  daa  Phenol  durch  tTefaerEättigen  mit  Salciiure 
wieder  ülformig  abge«chied«ii.  Da«  rohe,  noch  andere  phenol- 
artige Körper  —  namentlich  Eresol  —  enthaltende  Phenol  wird 
darauf  mit  CUorcaloium  eutwä«aert  and  der  iractionirten  De- 
stillatioit  unterworfen.  Beim  Abkühlen  den  iwiachen  ISO"  und 
190"  übergehendeu  Antheilea  kryatalliBirt  dai  Phenol  aus  und 
wird  von  den  flüuig  bleibenden  Parlhien  durch  Abgienaen 
und  Absaugen  der  letzteren  getrennt. 

Dbb  reine  ganz  wasserfreie  Phenol  krystallisirt  in  grossen 
farblosen  Prismen,  welche  bei  40**  »chnielien,  eigenthnmlich 
riechen,  brennend  schmecken  and  sich  im  16fachen  Gewicht« 
WaMer  von  gewöhnlicher  Temperatur,  und  in  jedem  Verhäit- 
niiBe  in  Alkohol  und  Aelher  lösen.  Das  specif.  Gewicht  ist 
1,06  hei  0°,  der  Siedepnnkt  IdS".  Ei  greift  die  Haut  heftig 
an ,  wirkt  auf  Thiere  und  P&anien  als  energisches  Gin. 
und  tödtet  auch  die  organisirten  Fermente.  Aus  diesem  Grunde 
hindert  es  die  Fanlniss  und  Verwesung  organischer  Stoffe  nhd 
wirkt  desinßcirend.  Die  Conserrirung  der  Fleiichwaaren  darch 
Räuchern  beruht  wesentlich  auf  der  Aabahme  von  Phenol  au* 
dem  Rauche. 

Eine  wässerige  PhenoUSsung  wird  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt  und  liefert  —  selbst  in  sehr  verdünntem  Zu- 
stande —  mit  Brom  einen  weissen  Niederschlag  von  Tribrom- 
phenol,  CqH,Br«.OH.  Hit  Phospfaorhaloiden  seut  es  sich  in 
die  ersten  Halogensobstitutionsproducte  dea  BenEols  nm. 

1008.  Phenylate.  Mit  diesem  Namen  beieichnet 
man  die  .Metall derivate  des  Phenols,  welche  aus  letelerem 
schon  durch  Umsettung  mit  hasischeD  Oxyden  nndJIydraten 
entstehen.  Durch  Sauren ,  selbst  Kohlensäure ,  werden  sie 
wieder  lersetBt. 


in  WBSBer. 

Beim  Erhitzen  von  KsliamphenyUt  mit  den  AlkjtjodüreB 
oder  Keliura-Älkybnlfatei)  biMen  sich  die  Alkyl  -  Pbenyläther 
all  furbloie,  destillirbare,  in  Wuier  unlösliche  Flüisigkeiten : 

C,Ha.OK  -f  JCnHta+i  =  KJ  +  C^Hs.O.CnHsn+i, 
welche  beim  Erhitzen  mit  starker  JodwaMerttoffsänre  aaf  13(fi 
wieder  in  Alkyljodüre  und  Phenol  Eerfallen: 

C»Hi»+i.O.I^H,  4-  BJ  =  J.CnHto+i  -I-  CHj.OH. 
Methyl-Fhenjläther  oder  Anisol,  CH|.O.C,Hb,  miTde 
merat  bei  der  Destillation  der  Aniiaäure  mit  Baryt  erhalten: 

C,H/^Q*^^|j  +  Ba(OH),  =  BaCO,  +  H,0  +  C,HB.O.CHa. 
Es  dedet  bei  l&i". 

Aethyl-Phenyläther,  C,H,.O.CgHg,  hat  den Siedepnnkt 
172«,  Uamyl-Phenyläther,  CiB^j  .0 .CfH^,  kocht  bei  236*'. 

AethylendibromÖT  setit  licb  analog  mit  Kaliamphenylat  in 
Aethylendipbenyläther,  GjHJO.C^Ht),,  einer  farblosen,  bei 
95**  schmelzenden  Krystallmatse  nm. 

101<1  Phenylester.  Da«  Phenol  liefert  zwar  nicht  mit 
den  nnorgauiachen  mid  organischen  Säaren  selbit,   wohl  aber 
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mit  ihren  Anhydriden  aud  den  Chlorüren  der  Säureradicale 
PhenylflBter. 

So  Bind  E.  B.  die  PhoaphonäoreeBter ,  CgH^-H^PO«  und 
(CgUg)iHPOi,  aas  PhoBphonäureanlij'drid  tmd  Phenol,  (C,Hb)sPO„ 
aus  Phenol  nnd  PboRphorpentachlorür  neben  Chlorbensol  dar- 
geitellt  worden, 

Chloracetjl  liefert  mit  Phenol  beim  Erwärmen  Phenyl- 
Essigeeter,  0^:^.0.0,0,0,  als  forblose,  bei  190^  siedende 
Fläaugkeit,derenLichtbrecIiimgsTerm5genfutgenaD  gleich  dem 
des  gewöhnlichen  Nfttronglases  ist.  Kohlenoxychtorid  setzt  sich 
hei  1400. mit  Phenol  in  dem  Phanyl-KohlanBäureester, 
<C,H5.0)3CO,  nm,  welcher  in -glänzenden  farblosen  N&deln  von 
78Ö  Schmelzpnnkt  krystallisirt. 


Schwefelderivate. 

1011.  Hydrothiobeniol  oder  Phenylmercaptan, 
CgH^.SH,  erhält  man  durch  Einwirknng  von  Phosphorpenta- 
eDlfid  auf  Phenol  in  der  Wärme,  so  wie  dnrch  Rednction  des 
Phenylsulfonchlorürs  mit  Zink  and  Salteänre; 

C^Hs-SOtCl  -I-  6H  =  2H,0  +  HCl  +  C«H,.SH 
«Is  farbloBes,  übelriechendes  Oel  von  1,078  specif.  Gewicht  und 
1660  big  ]e30  Siedepunkt  £b  lörtNatrinm  leicht  nnt«r  Wasser- 
■toffentwiokelnng  En  C^Ug.SNa  und  liefert  beim  Kochen  »einer 
alkoholischen  Lösung;  mit  QoecksUberoxyd  &rbloee  glänzende 
Nadeln  von  (C«Hg.S)aHg. 

Letztere  zenetien  sich  beim  Erhitzen  nach  der  Gleiehnnj; : 
(C.H,.S),Hg  =  HgS  +  (CH^S, 
wobei  das 

Oiphenylauifid,  C«Hg.S.C,^,  ab  farbloses,  unangenehm 
riechendes  Oel  von  392°  Siedepunkt  nberdestillirt  Es  tritt 
stets  aach  als  Nebenprodnot  der  Darstellnng  des  Phenylmer- 
captans  anf. 

Diphenyldisulfid,  (^Hf.S.S.CgHt,  eriiält  man  durch 
Zersetzung  des  NatriamthinphenylateB  mit  Jod  {vergL  §.  242} 
oder  aus  dem  Mercaptan  durch  Oxydation  mit  Terdünnter 
Salpetersäure,  oder  mit  atmosphärischer  Luft  In  ammoniak- 
haltiger  alkalischer  Lösung: 


{CiHi.80j.0H)j  +  3H,0 
hiDMrlMit 

B«im  Schmelien  von  pheayknlfonsuuTem  Kalium  mitAeU- 
kali  bildet  sich  K&liamphenjrlat: 

C,H,.SO|.OK  +  2H0K  =  K,SO,  +  H,0  -|-  C,H,.OK, 
so  da«   man  mit  Hülfe  der  Phenylsnironiänre  du  Beniol  in 
Phenol  überzuführen  vermag. 

PhenyhalfouMareB  Natrium  liefert,  mit  innig  sugemengtem 
Phoaphorpeutachlorür  gelinde  erwinnt,  beim  Eingieaaen  der 
ReactiooBinasae  in  V/aaeer 

PhenyUnlfonchlorid,  C«Hb.SO,CI,  als farbloaea uhwerea 
Oel,  vetchen  unterhalb  0°  krystallinischaretarrt  und  bei  2460  i^i, 
247'  theilweiee  anverändert  siedet.  Durch  siedendes  Wasser 
wird  es  langsam  in  Salzsäure  und  Phenylsulfongäure ,  durch 
Zinn  und  Salzsäure  in  Phenylmercaptan  und  durch  ÄiqinaDiak 
in  Phenylsnlfonamid.  CgHB.SOa.NH,,  nmgewandelt. 
Letzteres  Itryitallisirt  in  farblosen,  hei  149"  schmelsendeD 
'  Blättchen. 

Wird  Phenylsulfouchlorür  in  ätherischer  Lösung  mit 
Natriamamalgam  behandelt,  so  scheidet  sich  neben  Chlomi^ium 
das  Natriumsalz  der  Fheny  lau  If  insänre  oder  benzol- 
schwefligen  Säure  aus: 

CjHj.SOjCl  +  Naj  =  NaCI  -|-  C(H,,.SOjNa, 


aus  welchem  die  freie  S&nre,  C,Hg^OjH,  in  groBWD  fnrbloseu, 
ia  kaltem  Waaser' schwer  löslichen  Prittnmi,  welche  bei  B8^ 
bis  69"  Bchmelzen,  abgeschieden  werden  kann.  Durch  Oxyda- 
tionsmittel wird  sie  leicht  in  die  Sulfonsäure,  durch  Chlor  ia 
Chlorwassentoff  und  PheD^lsalfonchlorur  Terwandelt. 

Sulfobenzid  oder  Diphen; taulfairl ,  (CtHt^SO,,  eatst«bt 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefekänreanhydrid  auf  BeaBol; 

2C,H,  +  2S0,  =  (CsH,),SO,  -l-H^O,:  ,  ^- 
neben  Pheayltnlfonsäare,  »owie  durch  Oxydation  desI^IAniyl- 
sulfida  mit  Chromsänre.  Ans  Alkohol  kry stall iBirf  es  iii'^4'^' 
losen  rhombischen  Tafeln,  welche  eich  selbst  in  siedendem 
Wasser  nur  schwer  lösen,  bei  128°  schmelzen  und  nnveräudert 
destillirbar  sind.  Beim  Erhitcen  im  Chlorstrome  terfallt  es  in 
Phenylsulfonchlorür  und  Chlorbeniol. 


StickstoETderivate. 


1013.  Kitrobenzol,  C«H,.NÜa,  entsteht  bei  alhnftli^em 
Eintragen  von  Benzol  in  kalt  gehaltene  rauchende  Salpeter- 
säure, so  lange  es  sich  noch  löst  und  Ansßtllen  des  nach  der 
Gleichuilg: 

CjH,  +  HOKO,  =  HjO  +  C,Hb.NOj 
entstandenen  dligen  Nitrylbeniolee ,  welches  mit  Wasser  und 
SodalÖBung  gewaschen  und  durch  Destillation  gereinigt  wird. 
Es  ist  eine  hellgelbe,  nach  bittem  Mandeln  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  starkem  Abkähleo  kry stall! nisch  erstarrt,  bei 
-4-  3"  wieder  schmilzt  und  bei  205"  nnTeräodert  siedet.  Das 
specif.  Gewicht  ist  bei  0°  =  1,2.  Unter  dem  Namen  „Mir- 
bauessenz"  findet  es  in  der  Parfümerie  Anwendung,  wird  aber 
in  weit  grösseren  QuantititeD  zur  &brikniässigen  Darstellung 
des  Anilins  benntit. 


1014.  Amidobenzol,  Phenylamin  oder  Anilin, 
C^HfN  =  (^Uj.NU,,  tritt,  wie  oben  schon  angegeben  wurde, 
im  schweren  Steinkohlentheeröi  auf,  dem  ea  mit  anderen  Basen 


Dsi  Anilin  ist  eine  Bchwach  riechende  FlüsBigkeit  von 
1,036  ipecif.  Gewicht  bei  0",  welche  nur  in  Tollkominsn  reinem 
Zustande  bei  starker  Abkühlung  krystaUinisch  erstarrt  und 
dann  bei  — S"  wieder  schmilzt.  Es  siedet  bei  184fi,  löst  sich 
erst  im  31  fachen  Gewichte  Minen  Wassers,  mischt  sich  aber 
mit  Alkohol  Dud  Aether  in  jedem  Verbältnisse.  Au  der  Luft 
tiiht  ee  eioh  bald  braun  und  verharit,  Eine  wässerige  Anilin- 
lÖBung  färbt  sich  mit  Chlorkalk  pnrpurriolett,  mit  Cfaromiäore 
erEt  roth  and  dann  blan.  Dieae  Reactionen ,  wahrscheinlich 
von  Salzen  des  Pen; lenhydraso- AmidobenEol  (§.  1036)  herrührend , 
werden  zur  Nachweisung  des  Anilins  verwendet. 

Beim  Eintragen  von  Kalium  in  Anilin  löst  sich  das  Metall 
unter  Waseerstoffeutwickelang  auf.  Das  Prodnct  erlült  ohne 
Zweifel  neben  einem  Monokalinmanilin ,  N(C(He)KH,  auch 
Dikalinmauilin ,  N(CBHe)E,,  da  es  beim  Erhitzen  mit  Brom- 
beneol  neben  Diphenylamin  auch  Trip^en;lamin   (siehe  unten) 

Erwärmt  man  ein  Anilinsalz  mit  der  äquivalenten  Menge 
salpetrigsaurem  Silber,  so  entsteht  unter  Entwickelung  von 
Stickstoffgas  Phenol : 

CjHnJJHjHCl  +  AgNO,  =  AgCl  -}-  HgO  +  Nj  +  C,H^OH 
{vergl  SiazobenEol  §.  1025). 
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1016.  CbenuBoh  verhält  aidi  das  Anilin  dem  AmmoDiak 
nnd  den  Alkylamiuen  analog,  vereini^^t  eich  i.  B.  mit  den 
Säareu  zu  den  in  Wasser  imd  Weiageist  löslicliea  Anilin-  od«i' 
Fh  en;lunnioaiDtDsaIz«a. 

ChlorwBBierstoff-Anilin,  N(CgH^H,Cl,  krystallisirt  in 
farblosen  sn blind rbaren  Nadeln  nnd  verbindet  sich  mit  Platin- 
cblorid  zu  einem  schwerer  löalichen  Doppelialie, 
(N(C;iH,)H,].PtCl,. 

Salpeteriaures  Anilin,  N(C^Ht)H|O.NO,,  kryitalliBirt  in 
grossen  rbombiichen  Tafeln  nnd  Prismen. 

Kssigsanres  Anilin  ist  nicht  krystallisirbar ,  dagegen 
liefert  eine  gesättigt  Lösang  von  Ozalaänre  mit  Anilin  sofort 
glaeglänzende  Prismen  des  Oxalates,  [N(C,Hfi).Hg],CaOt. 

Mit  den  Metallsalien ,  z.  B.  den  Chlorverbindungen  des 
Quecksilbers,  Zinns ,*  Antimons  n.  s.  w.  liefert  das  Anilin  den 
Ammoniakderivaten  entsprechende  Verbindungen. 

1016.   Termisoht  man  Anilin  mit  Alkylhaloiden,  so  erstarrt 
das  Gemenge  —  in  der  Regel  schon  ohne  Anwendung  äasserer 
■   Wärme  —  su  Halogensak  eines  Phenylalkylammoniams : 

N(C,H,)Hj  +  CnHsn+i.J  =  N(C«iy((i.H»«+OHsJ, 

BUS  dessen  vrässeriger  Lösang  Alkalien  öllormiges  Phanyl- 
alkylamin  lallen.  Durch  Wiederholung  derselben  Vorginge 
werden  Nitrilbasen  als  Dialkylphenylamine  ^wonneu, 
welche  sich  mit  Jodalkylen  wiederum  zu  Trialkylpheny  1> 
ammonjodür  vereinigen.  Letzteres  liefert  mit  frisch  gefälltem 
Silberhydrat  stark  alkalisches,  in  Wasser  lösliches  Trialkyl- 
phenylammonium-Hydrat,  N(C,Hj)(CBHsn+i)g.OH.  Er- 
wähoenswerth  unter  den  zahlreichen  dargestellten  Alkyt-Anilinen 

Methyl-Anilin  oder  Methylpbeny lamin,  C,Hj,N 
=  N(CsH6)(CHg)H,  Siedepuflkt  192».' 

Uimethylsnilin,  CgHnN  =  N(CaH.)(CH,)g,  Siedepunkt 
192",  specif  Gewicht  0,96B,  wird  neben  vorigem  auch  durch 
Erhitzen  von  ChlorwasserstofT- Anilin  mit  Methylalkohol  auf 
250"  erhalten: 

CgHa.NHjCl  +  aCHjOH  =  C,Hb.N(CH,)jHC1  -(-  aH,0. 


bei  310°  nnEenetzt  deBtilliren.    Eb  ist  eine  schwache    Basis, 
deren  Sähe  scbon  durch  Wasser  tenettt  werden. 

TriphenyUmiu,  C,(,H,bN  =  N{C,Hb)„  enUUht *neljeo 
vorigem  beim  &hiUeii  von  KBiliumanilin  mit  Brombenzo). 
Beide  Ibsscq  sich  durch  PestillstioD  tob  einander  trennen,  da 
das  Triphenylamin  erst  weit  oberhalb  300*  übergeht.  Es  kry- 
stallisirt  in  grossen  rhombischen  Tafeta  und  Pyramiden,  schmilzt 
bei  127"  und  löst  sich  selbst  in  heissem  Alkohol  nicht  sehr 
reichlich,  leicht  dagegen  in  Benzol.  Mit  Säuren  bildet  es  keine 

1018.  A n i li d e.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man 
Derivate  des  Anilin,  in  welchen  amidtschei'  WasserstofT  desselben 
durch  Säureradicale  ersetzt  ist.  Derartige  Verbindungen  sind 
in  grosser  Zahl ,   und   zwar   Ton   allen   möglichen   organischen 
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MäaregTuppen,  >.  B.  aaoh  von  der  AepfeUänre,  Weinsäure  und 
CitroDenräure ,  dargeetellt  worden.  Da  dieaelben  den  alkyl- 
haltigeu  Amiden  der  Säureradicale  (vergl.  §.  682  o.  f.)  nach 
Bildung  und  chemischem  Verhalten  entaprecben,  bo  genügt 
die  Anführung  weniger  der  betreffenden  Verbindungen. 

Formanilid,  CjH,NO  =  N(CgHjXCHO)H ,  Phenylform- 
amid,  bildet  sich  darch  Umsetzung  von  AmeiBenBäureeHtem 
mit  Anilin  und  bei  seh Dellem  Erhitzen  gleicher  Molecnle  Anilin 
und  OxalsAure; 

HO.CO.CO.OH  +  N(C,He)Hg  =  CO,  +'H,0  +  HCO.N(C,Hb)H. 

Eb  kryttalÜBirt  in  bei  46"  schmelzenden  farblosen  Nsdeln, 
welche  sich  in  warmem  Wasser  und  Weingeist  reichlich  lösen. 
IHe  wäBserige  Lösung  liefert  mit  überschüssiger  starker  Natron- 
lauge sofort  einen  Niederschlag  von  Natrinmformanilid: 

HC0.N(CaH6)H  +  NaOH  =  HgO  +-  HCO.N(CeH()Na, 

welches  durch  reines  Wuser  leicht  zersetzt  und  dann  durch 
Kochen  zd  ameisenBanrem  Salz  und  Anilin  verseift  wird. 

Acetanilid,  C^H,Nü  =  N(C,HsKC,H,0)H,  Phenylacet- 
amid ,  bildet  sich  nicht  nnr  beim  Zusammentreffen  von  Essig- 
säureanhydrid oder  Chloracetyl  mit  Anilin,  sondern  <chon  beim 
Srhitzen  von  eesigsanrem  Anilin; 

C,HsO.O.N(C,H6)H,  =  a,0  +  C,^O.N(CH»)H. 
Es  krystallisirt  in  glfinzenden  Blättern,  welche  bei  112*  schmelzen 
und  bei  295"  unzersetzt  destilliren.    In  heisaem  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  ist  es  leicht  löslich  nnd  wird  dnrch  Alkalien 
zu  essigsaureiQ  Salze  und  Anilin  verseift. 

CO.N(C,Hg)H 
OKanilid,  CnHijKjO,  =    1  ,    entsteht  beim 

(l!O.N(C,H()H 
Erhitzen  von  oxalsaurem  Anilin  anf  1600  bis  180^.    Es  kry- 
staltisirt  in  glänzenden  Blättchen,   welche   bei   245o  schmelzen 
und  oberhalb  300''  Bublimiren.   In  Wasser  nnd  Aether  unlöslich, 
wird  es  von  Weingeist  nur  schwer  aufgenommen. 

Saurea   Oxalsäuren  Anilin   liefert   bei   gleicher   Temperatnr 
CO.N(C,H()H. 
die    sogenannte    Oxanilsaure,   CnQiNOi^    I 

ÖO.OH 
oder  Phenyloxaminsänre,  welche  in  stark  sauer  reagirenden,  in 

Blreckec-Wlillonni.   Orguiiiche  Chcmls.  5g 


PhenylTerlMitdaiigeii. 


CH,.CO. 


=  <!h 


C^.CO. 

Hftdflln,  welch 

Beim  Erl 

l^eichseitigCi 

=  CA(OB):p 

eitrimid,   C 

Citrwiliftnre,  (iIL(OH)lco!''-*^^,  welche  nch 

lOH 
140<»  büdet. 

1010.  CarbBUilide.  Chlorkohle DgänreeBter  und  AniliD 
■etzen  eich  unter  starker  Wänneent Wickelung  in  Salzsäure  tmd 

PhenylcarbaminB&ure-Aetbyleeter  oder  Phenyl- 
OrethftD,  C,H,,NO,  =  CO^'^^'^,  um.  Die  Verbindung 
krystallisirt  in  farblosen,  bei  52°  Bchmelzenden  und  bei  237° 
bis  238''  siedendeu  Nadeln,  Durch  Destillation  mit  Phosphor- 
tioreaaliydrid  werden  die  Kiemente  des  Aethylalkohols  abge- 
spalten und  es  destillirt 

Psendocjansänre-Pheny!  oder  Carboiylphenyl- 
imid,  CjHjNO  =  CO:N.C.Hb,  als  farblose,  bei  163°  siedende 
Flüssigkeit  über,  welche  sich  direct  mit  Ammoniak  cu 

Phenylharnstoff.  CiHsNjO  =  cojjjj^«^'^^,  verbindet. 
Derselbe  entsteht  auch  dnrch  Umsetzung  von  schwefelsaurein 
Anilin  mit  KaliampBeudocyanat  (vergl.  §.  282)  und  bei  lang- 
samer Einwirkung  von  Cyanuuredampf  auf  Anilin.  Er  kry- 
Btallisirt  in  farblosen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln. 
welche  sich  beim  Erhitzen  in  Cyannrsäure ,  Ammoniak  und 
Diphenytham Stoff  zersetzen. 

Diphenylharnstoff  oder  Carbanilid,  C„H,jNjO 
=  CO(NCjHbH)j,  erhält  man  durch  Zersetzung  des  Carboxyl- 
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ijUmides  mit  Wasser  (vergl.  §.  282),  sowie  durch  directo 
■lliiidaiig  mit  Anilin: 

COiN.CeHft  +  NCgHßHj,  =  COrtXCeHsHjj, 

in  Erhitzen  von  einem  Theil  Harnstoff  mit  drei  Theilen 
■ilin  und  neben  Formanilid  aus  Oxanilid  hei  hohen  Tempe- 
teren.  Er  bildet  seideglänzende ,  nicht  in  Wasser,  aber  in 
hohol  und  Aether  lösliche  Nadeln,  welche  bei  205<^  schmelzen 
■I  sich  unzersetzt  verflüchtigen  lasßen. 

f 

f  lOSK).  Thiocarbauilide.  Wird  Anilin  mit  Schweiel- 
ipUensioff  schwach  erwärmt,  so  entweicht  Seh wefelwasserstoii, 
mä  die  Masse  erstarrt  zu  Diphenylthioharnstoff: 

CS^  4-  2N(C«H5)Ha  =  H2S  -f  CS(NCeH5.H),. 

im  schnellsten  verläuft  dieser  Process,  wenn  man  gleiche 
lUecole  Anilin  und  Actzkali  in  alkoholischer  Lösung  eine 
tude    lang    mit    überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  kocht, 

feReactionsma88e  mit  Salzsäure  ansäuert  und  das  alkoholische 
nit  verdunstet.  Der  Diphenylthioharnstoff,  auch  Sulfo- 
larbanilid  genannt f  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen,  welche 
lä  145®  schmelzen  und  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in 
Ukohol  und  Aether  lösen. 

Phenylsenföl,  CS:X.Cßll5,  wird  aus  Diphenylthioharnstoff 
brch  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid,  Kochen  mit 
ialzsäure  am  Kückflusskühlor: 

CS[N(C,H5)H]a  +  HCl  =  N(C8H6)H8C1  +  CSrN.CeHj, 

md  durch  Vermischen  mit  alkoholischer  Jodlösung  erhalten.  Es 
it  eine  farblose,  den  Alkylsenfölen  ähnlich  riechende  Flüssig- 
Kttt,  welche  bei  222^  siedet,  und  sich  mit  Anilin  wieder  zu 
Mphenylthioharnstoff,  mit  Ammoniak  zu  nadelfr')rmigen  Kry- 
tollen  von 

Phenylthioharnstnff,  CS-^[|6^^»^",  verbindet. 

Mit  Aethylalkohol  vereinigt  sich  das  Phenylsenföl  bei 
W  zu 

Phenylxantho^enamid,  C S * ^ *q« jj»^ ^, dessen KryitiU'^ 
/  ö5^  schmelzen. 
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luxen  mit  starker  Salzsäure  zersetzt  sich  dieselbe  in  Kohlrn- 
re  und  ChlorwasserstoA'aBilin. 
Das    Carbodiphenyliraid  verbindet  sich  leicht  mit  Wftsser 
IHplienylharDstoif : 

CiN.Cßiya  +  ILjO  =  CO(NCeH5.H)2, 

k  Schwefelwasserstoff  ebenso  zu  Diphenylthioharnstoff ,  mit 
■■loniak  und  Amiden  zu  Guanidinderivaten.  Mit  Schwefel- 
■lenBtoff  auf  150®  erhitzt,  geht  es  in  Pheuylsenföl  über: 

y  C(N.C«H,),  +  CSa  =  2CS(N.CeIl6). 

10S2.   Phenylguanidine.   Dieselben  lassen  sich  aus  den 
besprochenen  Körpern  auf  mehrfache  Weise  erhalten. 

Diphenylguanidin,  CigHiaNg  =  C;r^p  jj  jjx  ,  entstellt 

Diphenylthioharnstoif  durch  Entschwefelung  in  ammoniak- 
alkoholischer Lösung  mit  Bleioxyd,  beim  Einleiten  von 
tn  in  reines  Anilin: 

CI.CN  +  2  X(C,,H,)H,  =  C:;^'\'.C|,^ u)^ 

tod  bei  directer  Aufnahme  von  Ammoniak  durch  Carbodi- 
4eBylimid : 

C(NCeH,),  +  NII3  =±  ClNCßHftHJa.NH. 

fckrj'stallisirt  in  platten,  bei  147®  schmelzenden  Nadeln,  welche 
•eh  mit  einem  Aei|uivalent  Säuren  zu  Salzen  vereinigen,  z.  h. 

Triphenylguanidin,  (VjHjtNs  =  C:.^-^«j^»y.  ,  bildet 

Bch  auf  mannigfache  Weise,  z.  B.  beim  Erhitzen  von  Diphenyl- 
brnstoff'  und  Diphcnylthioharnstoff: 

2C0(N.C«H,H)a  =  11,0  +  C0:N.C«ll5  -f  CNslCJIgJaH, 

2CS(N.CeH,lI),  =  HaS  +  CSiN.CeHs  -f  CNglCßHßjgHa, 

srner  beim  Entschwefeln  von  Diphenylhamstoff  mit  Queck- 
ilberoxyd  in  Gegenwart  von  Anilin: 

CS(NC«H,H)a  +  NCßHßHa  +  HgO  =  HgS  +  H,0 

'reh  directe  Verbiiitlunfjr  von  Carbodipben^WmvV  \si\V  ^voatg^ 
lecal  Anilin  u.  ä.   w. 
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MetallcyHDÜreD    za    krjstalliBirbftrea   Verbind nugea  vereinigt, 
z.  B.  Ag.N=C   '        .     Bei   200«   Terwandelt  es  eich  in   einigen 

Ijtunden  in  das  iaoinere  Phenylcyauür  oder  Benzonitril, 
NiC.CgHg. 
Cyananilin,  CijHi^N,,  entateht  beim  Einleiten  von  Cyan- 
(TM  in  eine  alkoholiBche  Anilinlötung: 

N=C  HN:C.N(qaH.)H 


N4  +  ""='*"^  =  HN:i, 


HN:C.lJ(CgHB)H 
Es  kryitalÜBirt  in  farbloaen,  in  WMter  nnlöalichen  und  tnch 
in  Alkohol  sohwer  lÖBlichen  Blätteben,   welche  sich  mit  zwei 
Aequi Valentin  Sänreu  tn  Salzen  vereinigen. 

Beim  Eindampfen  der  wseierigen  lalzeauren  Lösung  liefert 
es  OxBuilid : 

C(NH)(N.C,H.H)HC1 

I  +2H.0=:  2NH.a 

C(NH)(N.C,H,H)HC1 

CO.N(C,Hg)H 

CO.N(CeHs)H 
neben  Monophenyloxunid ; 
C(NH)(N.C,H(H)HC1 
C(NH)(N.C,H,H)HC1 


I +2HaO  =  NH,a +  Nae.H,ci 


CO.NC,HsH 
CO.NHj 


Azobenzole. 


1024>  Bei  der  Behandlung  einer  durch  Essigsänreinsatz 
stets  schwach  aaner  gehaltenen  alkoholischen  LÖning  von  Nitro- 
henzol  mit  Natriumamaigmm  tritt  Rednction  unter  gegenseitiger 
Bindung  nascirender  StickstofiValenzen  zn  Azozybenzol  und 
Azobenzol  ein.  Dieselben  Körper  bilden  sich  unter  starker 
Wärmeentwickelong,  wenn  Nilrobencol  mit  einer  aUioholiscben 
KaltlÖBung  gemischt  wird,  während  sich  der  Alkohol  gleich- 
zeitig zu  Esaigaä&re  oxydirt. 


AzoxybeDzol,  G,|H,oNiO  =  1  ^,  entft«ht  nacb 

der  Gleichnug: 

2CsH5.NÜg  +  6H  =  3H|,0  +  C,gH,„NjO. 
El  krTitallinrt  in  Un^n,  gelben,  indiffereutea  Ntidelo,  welche 
aioh  nicht  in  Weeaer,  leicht  in  Alkohol  und  Aetlier  löaen  and 
bei    36<*    aohmelzen.     Noscirender    Wanentoff    führt    ee    eu- 
n&cbBt  in 

C,Hb.N 
Aaobenzol,  CiiEinNa  =  II,  über.    Man  erhält  du- 

•elbe  am  besten  dnroh  Destillation  eines  OemiBcbes  gleicber 
Theile  Nitrobenzol  nn^Aetzkali  in  alkoholischer  LÖsong,  wo- 
bei cnletst  ein  rothe«,  kiTttalliniaoli  erstarrendes  Oet  übergebt. 
Darch  tJmkrystallisiren  desselben  ans  Alkohol  oder  Aeiher 
gewinnt  man  das  Azobencol  rein  in  granatrothen  Blättern  oder 
gut  ausgebildeten  Tafeln ,  welche  bei  66,5"  schmelzen  und  bei 
293°  unzersetzt  destilliren.    In  Wasser  ist  es  gauz  unlöAtiuh. 

Auch  durch  Oxydation  von  Anilin  mit  überm  an^n  sau  rem 
Kalinm  wurde  Azobenzol  erhalten. 

Behandelt  man  Azobenzol  in  weiogeistiger  Lösung  mit 
Schwefel  Wasserstoff,  Schwefelammonium  oder  Natrium  amalgam, 
so  nimmt  es  zwei  Waaseratoffatome  auf  und  verwanjielt  sich  in 

C,H..NH 
Hydrazobenzol,   C.jH.jN,    =  Ij      ,     welches     in 

farblosen,  bei  131"  schmelzenden,  in  Wasser  sehr  schwer  lös- 
lioheu  Tafeln  Icrystallieirt.  Durch  Oxydationsmittel  wird  es 
wieder  zu  Azobenzol,  zerlallt  beim  Destilliren  in  Azobenzol 
und  Anilin  und  setzt  sich  beim  Zusammentreffen  mit  starken 
Mineralsäuren  sofort  in  Salze  des  isomeren,  stark  basischen 
Benzidin  um: 

qHb.nh      ho.  C.H..NH,.0. 

I      +  SO,   =     I  .SOj. 

C4H6.NH        HO-  C,H,.NHg.O- 


Di  ozoTerbi  n  du  D  gen . 

10£&.  ADÜiDsalze  werden  darcb  salpetrige  Säare  zunächst 
ohne  St ickstofTf^ent Wickelung  in  Salze  des  DiazoheazoU  ver- 
wandelt, z.  B.: 

C,iII,.NH,.O.NOj  -I-  HONO  =  2HaO  +  C,Hs.N(X).O.NUä, 
sehr  unbestnadige ,  beim  Erhitzen  und  Schlagen  heftig  explo- 
dlrende  Körper,  welche  sich  beim  ZuiammeoBtehen  oder 
schneller  heim  Erwärmen  mit  Wsster  unter  Stickgase nt Wicke- 
lung in  freie  Säure  und  Phenol  amietzen: 

C«Hs.N(N).O.NO,  +  H»0  =  N(  +  HOXO,  -|-  0,11^. OH, 
beim    Kochen   mit  absolutem  Alkohol    unter  Aldehydbild  uur 

C,H„  N(N)O.SOj.OH  +  CgHs.OH  =  Nj  -f  CbH« 

+  HjSO,  -f  CjH.O, 

mit  den  Hatogenwasserttoffiäuren  aber  Phenylbaloide  liefern: 

C«H5.N(N).0.N0j  +  HJ  =  Nj  +  HONO,  +  C,HsJ. 
In  Bezug  anf  ihre  Constitution  ist  es  zweifelhaft,  ob  ihnen  die 
Formel : 

C,Hi.N.O.NOj  oder  CsH4.N=N.0.N0, 


zukommt. 

Da  alle  Amid Verbindungen  des  Benzolhemes  sich  gegen 
salpetrige  Säure  analog  verhalten  und  die  entstehenden  Diazu- 
derivat«  die  gleichen  Umsetcungen  wie  da«  Diazobenzol  er- 
fahren, so  sind  sie  ein  wichtiges  Hülfsmittel  zur  künstlichen 
Darstellnng  der  Phenole  nnd  anderer  Sobstitutionsproducle. 

1086.    Salpetersaures  Diazobenzol,  C,Hg.N(N).0.N02. 

erhält  mun ,  wenn  man  zu  ealpetersaurem  Anilin ,  welches  mit 
einer  zur  Lösung  nicht  genügenden  Menge  Wasser  versetzt  ist, 
so  lange  Salpetrigsäureanhydrid  leitet,  bis  eine  Probe  auf  Zu- 
eatz  von  Kalilauge  kein  Anilin  mehr  abscheidet.  Durch  Alkohol 
wird  das  Salpetersäure  Diazobenzol  in  farblosen  Xadeln  gefallt, 
welche  in  Aether  und  Benzol  unlöslich  sind  und  die  oben 
erwähnten  Zersetzungen  zeigen. 
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I'hosphenylverbindungen.  89 ) 

SalzEHurp    wird    et    in   Chlorwttmerstofffinilin ,    SticlutolT  und 
Phenol  K^P^'^n. 

DiBZolienzolimid,  C^H^Ni,  bildet  sich  beim  ZusammeD- 
treH'en  von  Diafobenzoltribromär  mit  wüterigem  Ammonitik : 
aH..N.Br  +  SIL  +  3NH,  =  8NH,Br  +  C^Hs-N 

als  gelblich  gefärbte! ,  mit  WMMrdämpfeD   llücbtigee,  lieim 
Erhitzen  für  eich  explodirendea  Oel,  welches  durch  naicirenden 
'WaBRerntaff  in  Änilio  und  Ammoniak  verwandelt  wird: 
«^flHs.Ng  -f-  eH  =  2NHj  +  CgHs-KH,. 


Phos  ph  orderi  vate. 

1028.  Leitet  man  ein  Gemisoh  der  Dämpfe  von  Benzol 
lind  PhosphorlrichlorQr  wiederholt  durch  eine  mit  Bimsetetn- 
itiicken  gefüllte  rothglöhende  Olaaröhre,  so  erhalt  man  nach 
der  (ileichuDg  r 

CgHg  +  PCI,  =  HCl  +  CeHj-PCI, 
Phoaphenyldichlorür   all   farblose,   an   der  Lnft   rau- 
'   i:heude,   starh   lichtbrechende  Flünigkeit  von  1,319  specif.  Ge- 
wicht bei  20»,  welche  bei  222«  siedet.   Mit  Chlor  vereinigt  sich 
das  Dichlorür  direct  za 

Phosphenyltetracfalorür,  CgHt.PCI,,  einer  festen  Kry- 
»tallniasae  von  73"  SchmelEpunkt,  mit  Brom  dagegen  in  gelb- 
rothem,  bei  2060  schmelzendem  Phospbenyldicfalorürdi- 
bromür,  CgHfi.PCliBr,,  mit  Sanewtoff  zu 

Phosphenyloitjdichlorür,  C,H».P0C1,,  einer  bei  260» 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedenden  FtÜMigkeit. 

Mit  Wasser  setzt  sieh  da»  Phoiphenyldichlorür  um  t.ii 

Phosphenyliger  Siure, 

C„HbP(OH),  oderC^Hj.PHO.OH, 
welche  siub   aus  der  siedend  geiättiglen  Lösung    als    dOnn- 
Hüssigee,    beim  Erkalten  blätterig  kristallinisch  entarrendet 
Oel  abscheidet.  Ihre  Salze  entsprechen  der  Formel  CjHgPHMOj. 


Phenylenverbindungen,  893 

Bclzf.     In   Wasser    ist    ea   gar   nicht,    in    Alkohol    uod   Aelhcr 
schwer,  in  Benzol  leicht  löslich. 

Freie  Halogene  wirkec  energisch  auf  Queckrilberdiphenyl 
ein  und  zersetzen  es,  je  nach  ihrerrelativen  Menge,  nach  einer 
der  Gleichungen: 

Hg(C(Hi,)j  +  2CI,  =  2C,H5C1  -I-  HgCI, 
Hg(C«Hs)2  +     Clg  =     C„HjCI  +  Cl.Hg.CjHs 
Die  Quecksilberphenylhaloid«  bilden  sich  auch  t>eim 
Erhitzen  von  Qaecksilberdiphenyl  mit  etwas  Alkohol  nndQueck- 
silberdihaloiden,  z.  B.: 

CgH(,.Hg.C,Hs  +  HgJ,  =  aiCaHs.Hg.J), 
welche  BÜmmtlich  in  rhombischen  Tafeln  krystalliairen  und 
erst  hei  260°  und  darüber  achmelzen.  Mit  feuchtem  Silberoxyd 
erwärmt,  tauschen  sie  das  Halogenatom  gegen  Hydroxyl  aus 
und  liefern  das  stark  basische  Quecksilberphenylhydrat, 
(VHj.Hg.OH,  welches  in  Prismeu  krj'stallisirt  und  mit  den 
Säuren  Queckailberphenyisalie  bildet. 


Zweifache  Substitutionsderivate  des  Benzol», 
Phenylenverbindungen. 


1030.  Von  zweifachen  Substitutionsproducten  des  Benzols 
ist  eine  sehr  grosse  Anzahl  dargestellt  worden.  Die  Zahl  der 
bekannten  isomeren  erreicht  meist  die  Dreizahl,  indessen  siod 
die  ^'ersuche ,  die  Isomeren  in  die  drei  Gruppen  der  Ortho-, 
Meta-  und  Paraverbindungen  zu  ordnen  —  wenige  Ausnahmen 
abgerechnet  —  nicht  zu  sicherem  Entacheide  gediehen. 

Dihalogenbenzole  lassen  sich  leicht  durch  direcle  Ein- 
wirkung von  Halogenen  auf  Benzol  beim  Erwärmen  —  Dijod- 
benzol  nnr  bei  Gegenwart  von  Jodsäure  oder  Quecksilberoxyd, 
nm  die  Bildung  von  Jodwasserstoff  tu  vermeiden  —  darstellen. 
Das  l'roduct  ist  ein  Gemenge  von  meist  zwei  Isomeren,  von 
welchen  ein  krystalhnieches  die  flüssigen  quantitativ  überwiegt. 
Für  diese  kry  stall  in  ischen  Verbindungen  int  die  Zugehörigkeit 
s-.ur  TerephtaUäurereihe ,  also  die  Farostellung ,  nachgewiesen, 
da  dieselben  sich  nach  der  Gleichung: 


Dinitrobenzol.  äi)5 

Abkühlen  aaf  0^  nach  mehr  der  Para Verbindung  ab,  uud 
deBtillirt  dftno  bei  215^.  In  stärkerer  Kalt«  erstarrt  er  und 
Bchmilzt  bei  — 1".  —  Metadibrombenzol  wurde  aus  ])i- 
bromaniliD.  CgUjBrj.NU],  welches  durch  directus  Bromiren  dea 
Acetauilides  und  Zersetzen  des  Dibromacetanilides  mit  Kali 
gewonnen  wird,  dnrch  Eintragen  i»  mit  salpetriger  Säure 
gesättigten  Alkohol  dargestellt.  Hierbei  bildet  sich  zunächst 
als  Zwischenprodoct  DibromdiazobenEol ,  welches  sich  mit 
Alkohol  in  Stickstoff,  Aldehyd  und  Dibrombenzol  umsetzt 
(vergl.  g,  1025).  MetAdibrombenzol  siedet  ebenfiüla  bei  2I5^ 
erstarrt  aber  bei  —  18*  noch  nicht  und  liefert  mit  rauchender 
Salpetenaure  ein  anderes  Nitrodibrombentol ,  C^  Hg  (N  Uj)  Br^ 
(Schmelzpunkt  61"),  als  das  OrtbodibrombenEol  (Schmelzpunkt 
des  NitroderivateB  51°). 

Dijodbenzol,  CsH^Jj,  direct  ans  Benzüt  gewonnen,  kry- 
atalliairt  in  Blättchen,  welche  bei  1270  schmelzen  und  hei  277° 
sieden. 

1032.  HalogennitrobenEOle  bilden  iich  bei  der  Ein- 
wirkung TOD  Sf^peterainre  snf  halogenirle  Benzole.  Chlor  und 
Brombentol  liefern  dabei  auf  einmal  je  zwei  Isomere,  welche 
sich  dnrch  ihre  S<^melEpankte  weaenüich  von  einander  nuter- 
scheideu  nnd  daher  sich  von  einander  trennen  lassen.  Von 
den  Chlornitrobenzolen,  C|H.C1.N0,,  ist  das  eine  aüisig, 
das  andere  fest  nnd  schmiltt  bei  86^,  die  entsprechenden 
Bromnitrobenzole,  CcH^BrJfO,,  schmelzen  bei  380andl26«. 
Jodnitrobenzot,  C«HiJ.NOi,  schmilzt  bei  171«  bis  172«.  Die 
dritten  Isomeren  entstehen  aus  dem  bei  106«  schmelzenden 
Nitranilin  (siebe  §.  1034.  l]  dnrch  Umwandlung  desselben  in  die 
Diazoverbindungen  nnd  Zersetzung  letzterer  bei  Gegenwart 
von  Halogen waeserstoffBäuren.  Das  betreffende  Chlornitro- 
benzol  scbmil2tbei46°,  Bromnitrobenzol  bei  66«  nndJod- 
nitrobeniol  bei  36». 

1038.  Dinitrobenzol,  C,Ht(NO,)i,  erhält  man  leicht 
durch  allmäliges  Eintragen  von  Benzol  in  ein  Oemisch  von 
einem  Volnm  rauchender  Salpetersäure  mit  zwei  Volum eu 
Schwefelsäure ,  Ausfallen  mit  Wasser  und  Umkrystalliairen  des 
Niederschlages  aus  Alkohol.  Es  krystallisirt  in  langen  glän- 
zenden gelblichen  Nadeln,  welche  bei  36«  schmelzen.  Nach 
neneren  Untersuchungen   scheint  ihm   die   Hetast^llnng  znzu- 


1084.     i 
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Plienj'leudiamiae.  Hl)7 

eii«midobeaEOle.  Die  Chlor-  and  Brom- 
1  aich  nieht  am  dem  Anilin  direct  erh&lten, 
loch  weitere  SabBtitntion«prodnote,  z.fi.  mit 
«nnilin,  liefert  Nor  du  Jod  bildet  mit 
lilin.  E^facber  verhalten  sich  Brom,  nnd 
wJLuerige  Lömingen  von  Acetanilid,  mit 
Bt  einfache  SuhBtitutionaprodiicte ,  i.  B. 
liefern,  die  durch  Alkalien  in  die  betrafiendeD 
«gehen.  Die  Halogennitrobensole  wtrden 
jt  Sohwefelwasserttoff  .oder  Zinn  und  Sab- 
in Halogenamidobensole  verwuidelt,  und 
ra>  CUornitroboi«)]  von  86>  Sohmelipnnfct, 
n  126*  and  Jodnitrobenaol  vonl71'Schmels- 
logesamidobeniolo  wie  durch  direote  Halo- 
Aoetanilid,  reep.  Anilin. 

,  C1H4CI.NH1,  KU  AMtwailid  und  bei  65" 
ibenaol,  kryftalliiirtinglftniMideBOctsfdem, 
nslson.  Aai  dem  AbMigen  Chloniitrobeniol 
tehmelienden  Isomeren  entetehen  flüssige, 
i^Uonnitine. 

C^H^Br.NH,,  aas  Aoetknilid  and  bei  125o 
uitrobensol  bildet  ia  Alkohol  leicht  lOsliehe 
>ei  63°  bis  66*  sohmelaen.  Dm  Isomere  atu 
in  87°  Schmeliponkt  'krystAllisirt  in  Nadeln, 
'  TerflOssigen,  das  dritte  aas  Bromnitrobensol 
ikt  ist  flüssig. 

B,JJfH„  ans  AnUin  bildet  farblose,  bei  fiO« 
I,  dM  ans  bei  S6*  sabmelcendem  /odnitro- 
dagegen  nlbergliniende  BUttchen  Ton  250 


dobensole  oder  Pbenylendiaminp, 
drei  bekannt,  welche  ans  den  Nitranilinen 
it  Zinn  and  SalxalDra  entstehen.  Zur  Aus- 
rird  die  Flüssigkeit  mit  Schwefel WMseratoff 
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Subatituirte  Phenole. 

1087.  Halogeuderivate.  Bai  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Phenol  und  Brom  auf  eine  Löaimg  von  letsterem  in  £jg- 
etsig  entstehen  jedeamal  iVei  iBomere,  ein  fentei  nnd  ein 
flüsaigea  Chlor-  oder  Bromphonol,  wogegen  durch  AuflÖBeu 
eine»  Osmenges  von  Jod,  Jodsänre  und  Phenol  in  verdünnter 
Kalilauge,  oder  beitn  Eintragen  von  Jod  und  QueckeilberoKyd 
in  alkoholische  PhenoUötmig  sich   drei  Isomere  bilden ,    von 


Substttuirt«  Phenole.  *      8ri9 

mpfen    flüchtig   sind,    das   dritte 

Chlorpbenole,  CgHfCl.OII.  Das  feste  Chlorpfaeoo] 
schmilzt  bei  41"  und  siedet  bei  2180,  das  flüsdge  eretAirt  bei 
—  15"  noch  nicht  und  siedet  l»i  176«  bin  177". 

Broiuphenole,  C,H,Br.UH.  Genau  ist  nur  die  feste 
VerbinduDft  bekannt,   welche    bei    64"   schmilzt    and   hei   230" 

Jodphenole,  CgH^J-ÜH,  entstehen  drei  Isomere  gleich- 
zeitig. Bei  der  Destillation  mit  Wasserdärapfen  geht  zuerst 
flüssiges  Jodphenol  aber,  später  ein  festes  Isomeres, 
welches  in  flachen  glänzenden  Nadeln  von  64"  bis  GS^Schmelt- 
pnnkt  kry  stall]  sirt  Ein  zweites  festes  Jodphenol  )>leibt 
zurück  und  krystallisirt  in  feinen  farblosen  Xadeln,  welche  vnn 
Wasser  ziemlich  reichlich  aufgenommen  werden  und  bei  'W 
schmelzen.  —  Die  beiden  letzteren  Verbindungen  sind  aus  den 
Jodanilinen  durch  Umwandlang  in  schwefelsaures  Diazojod- 
benzol  nnd  Zersetzen  desselben  mit  siedendem  Wasser  gewonnen 

1088.  Nitrophenole,  C,H,(X0,).OH.  Zwei  isomere 
Nitrophenole  entstehen  neb«n  einander  beim  Eintragen  Ton 
Phenol  in  verdünnte  Salpetersäure.  Beim  nachherigen  Destil- 
lireu  mit  Wasser  geht  nur  das  eine  über  and  krystallisirt  in 
schwefelgelben,  in  Wasser  wenig  löslichen  Prismen,  welche  bei 
40"  schmelzen  und  bei  214°  sieden.  Zurück  bleibt  ein  farb- 
loses Xitrophenul ,  welches  in  Nadeln  von  1 14"  Schmelzpunkt 
krystallisirt.  Ein  drittes  Isomeres  erhält  man  durch  Umwand- 
lung des  hei  106"  schmelzenden  Nitranilins  in  salpetersaures 
Diaziinitrubenznl  und  Zersetzung  des  letzteren  mit  Wasser.  Es 
bildet  farblose,  in  heissem  Wasser  ziemlich  lösliche,  bei  iKfl 
schmelzende  KrjstaUe. 

Nitrosophenol,  CgH,(NO).OH,  erhält  man  neben  Dimothyl- 
amin  beim  Kochen  von  Nitrosodimethylanilin  mit  verdünnter 
Natrunlauge,  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  Extuction  mit 
Aethcr.  Aus  letzterem  krystallisirt  es  in  bräunlichen  flachen 
Prismen,  welche  durch  Salpetersüure  zu  dem  bei  114^vchmel- 
zenden  Nitrophenol  oxydirt  werden. 

Amidopheu  nie,  (:gn,(NHi).ÜII,  entstehen  durch  Reduction 
der  Nitrophenole   mit  Zinn    und   Salzsäure.    Sie   sind   farblose 


Brenzcatechin.  001 

(^wöhnliuher  Temiieratur  bildet  aicli  fast  nur  die  eine,  leitht 
löalicbe  Salie  iiefemde  Ortnophenolanlfonsäure,  welche 
beim  Erwänueu  iu  die  zweite  Miidification  —  wahrscheinlich 
die  MetaphenrilBul  funsäure  —  übergeht,  deren  tialzo 
schwerer  löslich  sind  nnd  daher  aus  einem  Gemenge  beider 
zuerst  krystallieiren.  In  der  Regel  wählt  man  zur  TrennuDf; 
lue  KaliutDsaUe ,  von  welchen  das  der  Meta-Säurc  in  sechs- 
seitigen Tafeln,  C,Hi(0B).S03.0K,  und  erat  später  aus  den 
Mutterlaugen  da«  leichter  lösliche  in  Prismen  von  der  Ftirmel 
CaH4(0H).S0a.0K  +  2  HjO  anschiessf .  Bei  ihrer  Darstellung 
hat  man  einen  Ueberschuss  von  Schwefelsaure  and  längeres 
Erwärmen  zu  vermeiden,  da  sonst  vorwiegend  Phencldisulfim- 
sätire,  CgHg(ÜH}(8Üa.0H)j,  entsteht. 

Beuzoldisuifonsnure,  CeH,(.SO,.ÜH),,  bUdel  sich  beim 
Erhitzen  von  Benzol  mit  rauchender  Schwefelsäure.  Ihr 
Bariumsalz,  2C,H,(SO,. 0)^88  -f  3HjO,  ist  in  Wasser  leicht 
irislich. 


Uipbeuole  oder  DibydroxybeDzole,  0,114(011)2. 

1040.  Die  gegenseitige  Stellung  der  Hydroxylgruppen 
iu  den  drei  Diphenoleu:  ßesorcin,-  Brontcatechin  und  Hydro- 
chinon  ist  noch  dnrchaus  zweifelhaft,  doch  schein!  das  Brenz- 
catechin —  wegen  seiner  ausserordentlich  leicht  verlaufenden 
vollständigen  Zersetzung  durch  Uxydalionsmittel  —  die  Ortho- 
verbindung  zu  sein. 

1041.  Brenzcatechin  wird  am  teichtenten  durch 
trockne  Destilhttion  der  tierbmaterialien  Catechn  und  Kino 
erbalten  und  bildet  rieh  aus  den  flnsiigen  Ualogenpb«nolen 
und  der  Urtbophenolsulfun säure  durch  schmelzendeB  Aetz- 
kali,  sowie  durch  langes  Erhitzen  vun  Cellulose  mit  Wasser 
auf  200".  In  kleiner  Menge  findet  es  sich  in  den  grünen 
Blättern  des  wilden  Weinei  {Ampeloptix  htderaeea).  In 
Wasser,  Weingeist  and  Aether  ist  es  leicht  löslich,  kryetal- 
liairt  in  quadratischen  Prismen  und  schmilzt  bei  102°.  El 
aublimirt  in  glänzenden  Blättchen  und  siedet  cwJKhen  240^* 
und  ■2ib'>.  Durch  Eisenchlorid  wird  die  wässerige  Lösung 
grün,  auf  nachherigen  Znsatz  von  kohlensaurem  Natrinm  aber 
vir.lett  (fclärbt.     Mit  essigsaureni  Blei   liefert  sie  einen  weipsen 


Hydrochinon  uud  Chinon.  <I<)H 

CsHt(OK),  +  2C,BsJ  =  2KJ  +  C,H«(O.CjHb),. 
Eiae   wiiBerige  Betorcinlömng   eratarrt  aaf  ZuKstE  vun  Brom- 
wasier     ed     einem    Brei     aus     N&deln     von     Tribromresorcin, 
C8HBr,(0H),. 

1048,  Hjdrochinou  warde  Euerst  durch  trockne  Destil- 
lation der  Chinuinre  oder  daroh  Eintngeo  von  Bleisuperoxyd 
in  die  Löaaiig  derMlben  genoonen.  Es  entsteht  ferner  durch 
Zersetznag  eeinea  Glycoaidet,  des  Arbntin,  mit  verdünnter 
iJchvefelBäDTe  und  durch  die EinwirkungBchmelEender  Alkalien 
auf  das  bei  64"  bi«  66°  ichmeltende  Jodphenol,  «oirie  beim 
Vermischen  von  Chinon  mit  wässeriger  schwefliger  Sftnre. 

Das  Uydrnchinon  krystallisirt  in  farblosen,  süss  gchmecken- 
den  Prismen,  welche  sich  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  leicht 
losen,  bei  169''  schmelzen  and  bei  Torsichtigem  Erhitien 
Bubtimiren.  Durch  OxydatioDsmitlel  wird  es  leicht  in  Chinon 
verwandelt. 

Arbntin,  C,sH„0„  Hydrochinonglycosid, 
C6H,0(0H),.0.C«H4.0H, 
ist  in  den  Bllttem  der  Bärentranbe  lArbtitui  vva  urti)  nnd 
des  Wintergrüuei  {Pyrola  umbellata)  enthalten.  Das  wässerige 
Extract  derselben  wird  mit  Bleiacetat  anagefillt,  filtrirt  nnd 
dnrch  SchwefelwMterrtoff  entbleit.  Beim  Verdnnsten  des 
Filtrete«  krystallisirt  das  Arbntin  in  bitter  schmeckenden, 
seideglänienden  Nftdeln,  welohe  ai<dk  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  Weingeist  and  kaum  in  Aether  lösen.  Beim  Znsammen- 
stehen der  wässerigen  Lösang  mit  Elmnlnn,  sowie  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäare  lerßllt  es  in  Zucker  undHydro- 
cbinon. 


Chinim,  C,H,0,. 

1044.  Das  Chinon  entsteht  dorch  Oxydation  des  Hydro- 
i'hinons  bei  der  Destillation  Eahlreicher  PflanEeneztracte  mit 
Braunslein  and  Schwefelsäure,  am  reichlichsten  durch  sehr 
gelindes  Erwärmen  von  einem  Theil  Chinasänre  mit  vier  Theilen 
Brauneteiti  und  «•ioem  Theil  Schwefelsäure,  welche  vorher  mit 
dem  halben  Gewichte  Wasser  verdünnt  worden  ist.    Im  Halse 


Verbindungen  des  Kestes  CßH-,.  005 

Es  krystallisirt  io  rothen,  bei  71*  achmelzenden ,  Hüuhtigen 
Nadeln,  welche  Moh  leichter  in  Alkohol  und  Aetlier  aK  in 
Waater  löaen  und  mit  Kalilauge  eine  blaae,  mit  Ammoniak  pino 
fp-üne  Pärbunir  gehen. 


Dreifache  Substitutiousproducte  des  Benzols. 


1046>  Es  Bind  sehr  zahlreiche  Verbindungen  dieser  Gruj)]je 
bekannt,  die  den  Formeln  C,H,Xa,  C,H,X,Y,  CeHjXYZ  ent- 
sprechen, in  welchen  X,  ¥  nnd  Z  die  verschiedenen  Sulisti* 
tuenten:  Halogene,  Nitryl,  Amid,  Hydroiyl,  die  Diazo-  und 
SalfonBHuregruppe  tCOj.OH),  u.  a.  m.  bedenten  sollen.  Üs 
genügt  hier  die  Erwähiinng  einer  beschränkten  Auswahl  der 
wichtigsten  Verbindungen. 

Trihalogenbeniole.  —  Triohlorbeniol ,  C^HgCIs,  iat  iu 
zwei  Isomeren  bekannt,  von  denen  die  eine  durch  diri.>cle 
Chlorimng  des  BenEola  erhalten  wird.  Sie  giedet  bei  gegen 
210°,  erstarrt  in  der  Kälte  krystallinisch  und  schmilzt  bei -f- 17°. 
Die  andere  Modification  erhält  man  durch  Zersetzung  des 
BenzolhexBchiorün  mit  alkoholiicher  Kalilauge  als  bei  W 
schmelzende  Krystalltnaata! -- Trihrombenzole,  CalftBr,. 
Eine  bei -ll"  schmelzende.  In  nnzertettteublimirbareu  glänzenden 
Nadeln  kryatallisirende  Verbindung  entsteht  dnreh  Zersetzung 
des  Benzol hexabrom Urs  mit  Kali  nnd  durch  directe  Bromirung 
des  Benzols,  während  ein  Isomeres  an«  Tribromanilin  durch 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  and  absolutem  Alkohol  ge- 
wonnen wurde.  liCtzterea  schmiixt  erat  bei  116,Ö*.  —  Tri- 
jodbeniol,  CgHgJg,  aus  Benzol  dargestellt,  krystallioirt  in 
unzersetzt  flüchtigen  Nadeln,  welche  bei  IBf  schmelien. 

Durch  Nitrimng  von  festem  Dibrorobenzol  mit  Salpeter- 
Schwefel  uHure  entsteht  ein  Dibromnitrobenzol, 

C,H,Br,.NO„ 
welches  in  bei  Sl"  schmelzenden  BUttchen  krystallisirt.  Durch 
Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  ein  bei  51°  his  52<*  schmelzendes 
Dibromanilin,  CiB,Br,.NH,,  verwandelt,  welches  seiden- 
(flänzeiide ,  zu  Warzen  vereinigte  Prismen  bildet.  Ein  anderes 
Dihromanilin  (vergl.  §.  1031]  entsteht  dagegen,  wenn  man  Acet- 


Pyrogallol. 
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rBtmllinrt  in  MfflieMliohen  Nadeln,  deren  Lösung  durch 
tief  mbinroth  gef&rbt  wird; 


Triphenole  oder  Trihydroxybenzole,  C0H3(OH)3. 


1.  Pyrogallol  oder  BrensgalluMaure  entsteht 
dtien  von  OaUofsfture,  am  sweckmissigsten  in  einem 
von  Kohlensftoregas ,  oder  mit  dem  dreiftushen  Volum 
•af  210^: 

q,Ht(OH)k.CO.OH  =  GOt  +  CsH,(OH),. 

urt  in  farblosen,  gl&nsenden  Blättern  oder  Nadeln, 

'deh  in  Wateer  leicht  Iftsen  nnd  sich  —  namentlich  in 

Metallderirate  —  also  bei  Gegenwart  Ton  Alka- 

.luaent  leicht  au  Kohlens&orey  Essigsture  and  braunen 

Kdrpemozjdiren.  Lösungen  von  Pyrogallol  scheiden 

1-,  Silber-  und  Quecksilbersalzen  sofort  das  Metall  aus 

mit    EUsenoxydulsalsen    tief   schwarzblaue,    mit 

id  rothe  Färbungen. 

Auflösen    von  Pyrogallul    in  Chloraoetyl    entsteht 

fallol-Triacetat,  CcH,(O.G|H,0)g,  in  Form  kleiner, 

in  Wasser  unlöslicher  Krystalle.    Mit  Brom  in 

gebracht,  geht  das  Pyrogallol  in  C{|Brg(0H)8  über. 

Pyrogallol   scheinen    zwei    Hydroxylgruppen    analoge 

wie  im  Hydrochinon  zu  haben,  da  sich  durch  vor- 

I  Oxydation  mit  Chromsäure,  Silbemitrat,  Jodsäure  u.  a.  m. 

Chinhydron  entsprechende 

Pirporogallin,  C|ftHi4  0e 

=  c.H.(üH);«;g;§§(8g)., 

Ist,  welches  in  granatrothen ,  sublimirbaren ,  oberhalb  220^ 
Holenden  Prismen  krystallisirt. 

lOM«  Phloroglucin  entsteht  durch  Zersetzung  des  Phlo- 
b  mnd  Quercetin  mit  concentrirter  Kalilauge  und  durch 
!Mrizen  von  Drachenblut,  Oummigutt  u.  s.  w.  mit  Aetzkali. 
I  wässeriger  Lösung  schiesst  es  in  rhombischen  Krystallen 
>  der  Formel  CgHg(OH)g  +  2EfO  an,  welche  an  trockner 

werwittem,  hei  100^  alles  Wasser  abgehen  und  daÄn\Ä\ 


Pikrinsäure. 
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g)iiiBei»dtn  b^MSgelbeQ  Pri»men  und.  Blättchen, 
■ehmeken  niid  bei  stärkerem  Erhitzen  yer- 


fibrben  Wolle  und  Seide  direct  und  dauernd 
Der  Geiohmack  itt  ein  intensiv  bitterer,  das  Ver- 
Mcftellrerbindungen  dasjenige  einer  starken  Säure 
.Hme  Pikrinsäure). 

krytttllifireB  sämmtlich  gut,  sind  hoch  gelb  ge- 
heim Erhitsen  und  durch  Stoss  mit  g^Bser 
Bm  Pikrinsäure  Kalium,  CeHiCNOaVOK,  bildet 
Mhwer  lösliche  Kadeln,    wogegen   das  Natrium-, 
nad  Bariomsals  leicht  löslich  sind. 

lAmUche  krystallisirbare  Verbindungen   liefert  die 
.anoh  mit  irielen,  der  aromatischen  Gruppe  ange- 
Kohlenwaaserstoffen ,  so  t.  B.  mit  einem   Molecule 
itlich  aber  mit  Naphtalin,  Anthraoen  u.  a.  m. 

liefert  die  Bikrinsäure  Chlorpikrin  (§.  591); 
mtachlorür  setzt  et  sich  nach  der  Gleichung: 

,.0H  +  PCI»  =  POCl,  +  HCl  +  CaH,(N02),Cl 

^oehlorbeniol,  Nadeln  Ton  88^  Schmelzpunkt  um, 
Wasser  wieder  in  Pikrinsäure,  durch  Ammoniak 
'»nilin  oder  Pikramid,  CgHsCNOjJi.NHj,  orange- 
179»   bis    1800  schmelzende  Nadeln,    übergeführt 


in  eine  alkoholische  Lösung  von  pikrinsaurem 
iwefelwasserstoff,   so    entst^t  unter  Sohwefelaus- 
ttmch  der  Gleichung: 

G^Ha(N0s),.0.NH4  +  SH^S  =  S  +  211^0 
+  CftHg(N0j),(NHj).0.NH4 

derPikraminsäure,  aus  welchem  diese  selbst 

Baaigsäare  als  bei  165^  schmelzendes  Dinitroamido- 

sol,  ^Hi(N0s)s(NH2).0H,  in  Gestalt  rother  Nadeln  von 

Eh  MHimt  Eigenschaften  abgeschieden  werden  kann, 
wisseriger  Lösimg  dagegen  wird  das  pikrinsaure  Ammon 
0H9S  zu  Diamidonitrophenol, 

CeH,(NOj)(NH,)a.OH, 

if  welches  in  dünkelgelben  Nadeln  oder  Blättchen  kry- 
i  nnd  mit  den  Alkalien  ebenso  wie  mit  Säuren  salzartige 
lieferi 


Uexacblorbenzol.  '.il  l 

.-wirknng  kalter  Salpeteraäure  saf  ReBorcin,  nnd  auB  Moriogerb- 
■äure,  mancfaeD  Gummiharzen  (i.  B.  Gnlbannm  and  Ammoniak- 
gaminij,  sowie  auB  den  Bxtractea  des  Sapan-  aai  Braailten- 
holzea  durch  Kochea  mit  Salpetenanre  erhalten  wird.  Es 
kryBttillisirt  in  gelben  hexagonalen  Blättern  oder  Prismeit, 
welche  bei  17^0  ichmelzen  nnd  sich  bei,  Tonichtigem  Erhitzen 
■ublimiren  laaaen,  bei  schnellem  Erhitzen  dagegen  verpufffn. 
In  Wuser  ist  das  TrinitroreBorcin  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  and  verhält  sich  wie  eine  sterke  zwei- 
baBische  Säure,  deren  gut  hrystalUnrende  Salze,  C«H(NO]l!,(O.M)„ 
sehr  explosiv  sind. 


Sechsfache  Substitution Bprodncte  des  Benzols. 

105S.  Uexacblorbensol,  CCl,,  auch  Perchlorbenzol 
oder  Jnlin't  Chlorkohlenstoff  genannt,  ist  das  letzte  Pro- 
dnct  der  Cbloreinwirkung  auf  Benzol,  namentlich  wenn  dieselbe 
durch  Chlorantimon  bei  Siedetemperatur  nnteratützt  wird. 
Synthetisch  entsteht  dieBelbe  Verbindung,  wenn  man  Dämpfe 
von  Chloroform  oder  Tetrachloräthylen  dnrcb  rothglofaende 
Röhren  leitet: 

eCHClg  =-6HCl  +  3CI,  +  CbCI, 
3(^Cl4  =  301,  +  CjClg 
und  ADS  Acetylentetrachlorür  (§.  801)  bei  360°: 

aCjHja.  =  6HC1  +  CjCifl. 

Eb  krystalliBirt  in    langen   farblosen  Prismen,   welche   bei  222' 
hii  226"  schmelzen  nnd  siedet  bei  etwa  330°. 


Chinon-  und  Hydrochinonderivate. 

1064.  TetracblorchiDon  oder  Chloranil,  C,C1.U,, 
erhält  man  neben  Trichlorchinon,  C,HCljO),  durch  Chorirung 
des  Chinons,  vortheilhafter  aber  bei  vorsichtiger  Behandlung 
von  Anilin ,  Salicylsäure  und  namentlich  von  Phenol  mit  Salz- 
Haure  uad  chloreaurem  Kalium.  Es  krystallisirt  in  glänzenden 
(gelben ,   in   kochendem  Weingeist  reichlich  löslichen  Blättern, 


Gruppe  der  Homolo^ln  des  Benzols 
oder  Aikylbenzole,  CnH2ii— 6. 


1057.  Darch  Ertetzong  eine«  oder  mehrerer  Benzol- 
wasBeraCoffatome  darcb  die  Alkoholr«dioale  CnHin-t-i  entitehen 
die  Homologen  de«  Benioli,  velche  mit  den  EigenacliBfleD 
de»  letzteren  »ach  die  der  Btbane  vereinigen. 

Während  daa  Metfaylbeniol,  C,Hg  =  C,B,.CH„  nnr  in 
einer  einzigen  Modification  —  dem  Tolaol  —  existirt,  treten 
bei  den  höheren  Gliedern  der  Reihe  Iiomerien  in  Bchnell 
Bteigender  Vermehrung  auf,  welche  ihre  tJrsache  einerBeita  in 
der  Isomerie  der  Allcyle,  andererseiti  bei  den  Di-  und  Tri- 
ftlkylbeniolen  in  den  relatiren  Stellnngen  der  Alkoholradi cale 
am  Benzolkeme  haben.  Eine  tabellariBche  Ueberticht  der 
wichtigsten  Verbindungen  der  Grnppe  wird  dieae  VerhältniBse 
am  besten  veranschaulichen. 


Monalk;!- 
hewiole 


Diklkyl- 
benule 


C7H8 


C(H,.CH, 
ToIdoI 


CgHj.CiH, 
AethylbenEol 


C,H4(CH,), 
3  Isomeren 


Toluol.  yi5 

während  bd«  den  Homologen  anter  ToUkommener  Zentörnng 
des  Alkjlkemei  anch  noch  Kobleniiare  entetebt: 

C^.CHj.OH,  +  4CrO,  =  2Cr,0,  +  CO,  +  2H,0 
+  CHs.CO.OH 
oder  allgemeu) 

CsHs.CnHin+i  +  2«CrO,  =  nCr,Oj  +  (ii-l)CO,  +  nH.0 
+  CbH^XO-OH. 

Toluol  oder   Methylbeniol,  CjHg  =  C^Hj.CHg/ 

1066.  Adb  dem  leichten  Steinkohlentheeröl  lätat  sich  d»B 
ToIdoI  durch  fractiouirte  Destillation  in  nemlich  betfäohtlicher 
Meoge  gewinnen.  Künstlich  wurde  es  am  Brombensol,  Methyl- 
jodür  und  Natrium,  so  wie  durch  trockne  Destillation  der 
Tolnyleäuren  mit  äbenohiUsigem  Kalk  erbalten. 

Das  Toluol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  0,832  specif.  Gewicht  bei  0",  welche  bei  Ul*>  siedet  und 
dem  Benzol  ähnlich  riecht 

Sabstitationsproducte  des  Tolnols. 

1000.  Die  Snbatitutionsprodncte  des  Tolnols  sind  weit 
reicher  an  Isomeren  ah  die  des  Benzols,  da  schon  die  einfachen 
unter  ihnen,  wenn  die  Ersetzung  des  Wasserstoffs  »m  Beniol- 
kerne  vor  sieb  geht,  Ortho-,  Heta-  und  ParaverbinduDgeu 
liefern  können,  je  nach  der  relativen  Lage,  welche  das  substi- 
tuirende  Element  oder  Radical  zn  der  Meth;lgruppe  besitzt. 
Ausserdem  tritt  dann  noch  der  weitere  Fall  hinzu,  daas  Wasser- 
stoff der  Methjigmppe  vertreten  werden  kann.  So  kennt  man 
e.  B.  ^'ie^  isomere  einfach  bromirte  Körper: 

\]/"      \J/'     \J>      \J/" 
h/JV    h/|\,     ./|\      h/J\h 

(JH,  CHj  CH,  CHjBr 

Ortho-  Meta-  Para-  Benzyl- 


gröMten  Tbrni»  dw  > 

haaähmg  mit  Hethylji 

metbylbenzole  verwand 
C^HjBr.CH,  +  JCH, 
von  denen  zwei  bei  dei 
TerephtelBäure  liefern,  y 
vollkommen  zeritört  wii 
Amidotoluol  und  jedes 
DiMO Verbindung  in  ein 
auch  die  Kilro-  und  i 
FhUIsänren  in  Beziehun; 

Die  einfBch-Bubstitui: 
von  Chrom  säure  und  S 
liefern  die  Mets-  und  Pa 
Btitairte  Benzoesäuren,  z. 
fsH.Br.CH.  +  3 
während  die  Orthoeubstit 

1061.  Halogenaubi 
wirken  auf  das  Toluol  di 
stehen  in  der  Kalt«  oi 
wirklich  aromatische  Sab 
hitze  zunächst  f»»'  >■— " 
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SebBKlipankt    Si«a*panl[t 

f Ortho-  flÜBriubBiO»  156»— 157" 

C,U^Cl.CUt     MonochlortolDol  jMeU-  ebenio  156«— 157° 

[Para-  +  6^  leO.S» 

C,HsCi,.CHg    DicWortolnol  flüsBig  196» 

CflHjClj.CH,    TricUortoIuol  76"  235» 

CeH  Clj.CHj    Tetrachlortolnol  W»  271" 

CsCl^XH,         PeDUchloTtolaol  Sie"  801« 

{Ortho<      flässig  182* 

Meto-       flünig  1820 

Para-         Wfif  185» 

CgHaBri.CH,  direct  «DtaUndea  106°  245° 

Auaserdem  kennt  man  noch  fünf  isomere  Dibromtolnole,  welche 
aua  venchiedenen  BronAnidotolnolen  durch  Yermittelang  der 
Diazoverbindunf^en  gewonnen  worden,  lO  dui  die  Gecammtzahl 
der  bekannten  Isomeren  =  6  ist. 

Die  Jodtoluole,  CH,J.CH,f  worden  ans  den  Diaio- 
tolnolen  mit  JodwacieFstoff  erhalten.  Die  Ortho-  nnd  Metarer- 
bindnng  sind  bei  204"  nnd  206"  siedende  Flnnigkeiten,  während 
Psrftjodtoluol  in  Blättern  von  35"  Schraelipnnkt  nnd  2110 
Siedepunkt  kryitalliiirt. 

1063.  Nitrotolnole.  LörtmanTolool  in  kalter  ranchen- 
der  Salpetenäore,  «o  mit  durch  Waaaer  ein  Gel,  welche«  eine 
Anflöiung  dei  festen  ParanitrotolaoU,  C^Hi(NOJ.Cä,  (farb- 
lose Prismen  von  54°  Schmelzpunkt  und  236°  Siedepunkt),  in 
fiüssigem,  gelblichem  Orthonitrotoluo!  (222°  bis  223°  Siede- 
punkt) ist.  Metanitrotoluol  (16°  Schmelzpunkt  und  230" 
bis  231°Siedepiinkt]  wird  ans  dem  Acetyl-Paratolnidin  erhalten. 
wenn  man  das  Product  der  Nitrirnng  dnrch  Alkali  in  Nitro- 
Paratoluidin  verwandelt,  dietea  bei  Gegenwart  von  Salpeter- 
säure in  Nitro  -  Poradiazotoluidin  überführt  nnd  das  letztere 
durch  Erhitzen  mit  sbsolntem  Alkohol  (§.  1026)  tersetxL 

Dinitrototnole,  CeH,(NO^.CHg.  Ein  in  fast  farblosen, 
bei  70,5°  ichmelzenden  Nadeln  krystalliairendes  Dinitrotolnol 
entsteht  ebensowohl  ans  Para-  wie  aus  Orthonitrotolnol  dnrcli 
Sslpeter-Schwefelsänre,  mnsi  also  nach  der  gewöhnliclien  An- 
nahme die  Nitrogruppen  —  von  der  Hethylgruppe  ans  ge- 


duQtion  ärhKlteo.  E»  kryitKlliiirt  ans  nedendem  Wasser, 
Alkohol  und  AeÜier  in  grosKD  Prismen,  welche  bei  99<*achinelz«n, 
and  Biedet  bei  280>. 

1064.  Von  Hydroxylderivaten  dee  Tolooli,  den  Toln- 
phenolen,  sind  mehrere  bekannt. 

t.  Hydroxytolaole  oder  Kreaole,  C«H,(OH).CH„  dem 
Aniaol  (§.  1009)  iBomer.  Daa  robe ,  ana  SteinlLoblentheer 
abgeschiedene  Phenol  enth&lt  ein  Gemenge  von  flüssigen 
Kresolen ,  welche  den  HanptbeetBndtheil  der  Hntterlange 
des  dnrch  Abknhlnng  aDskrystaUisirtsn  Phenola  bilden.  In 
reinem  Znstande  gewinnt  man  sie  dnrcb  Sohmelien  der 
tolnolanlfonaanren  Kalinnualze  mit  Aetzkali  nnd  Änuchütteln 
der  angeaäaerten  Löanng  mit  Aether  oder  ancb  dnrch  Zer- 
aetznng  der  ana  den  Toluidinen  dargestellten  DiaiOTarbindvDgen 
(vergl.  §.  1025).  Sie  verhalten  sich  im  Allgemeinen  wie  das 
Phenol,  liefern  mit  starken  B&aen  MetallTerbindnngen ,  die  mit 
den  Alkylhalolden  flüssige  deatillirbare  Aether  bilden,  i.  B.; 

C,Hj(CHj).OK  +  JC,H(  =  KJ  +  C,Hj(CiyO.C,Hi, 
aetaen  aich  mit  Chloracetyl  in  Acetaten,  G(,H4(CH^.O.CiHgO, 

Orthokreaot  ist  kryatalliuiaoh,  schinilit bei 31°  und  siedet 
bei  185«  bia  186°.  Ea  ental«ht  ans  Carraorol  (§.  1073)  dnreb  De- 
atillation  über  Phosphoraänreanhydrid  (analog  dem  Folgenden).  — 
Metakreaol  wird  am  besten  ans  Thymol  durch  Erhitzen  mit 
Phoaphoraiureanhydrid  erhalten.  Der  neben  Propylen  entstehende 
Phoaphorsänre-Metakreaolefter  wifd  mit  Alkali  Teraeift  und 
der  darauf  angesäuerten  Flfissigkeit  das  Metakreaol  durch  AeÜier 
entzogen.  Et  ist  flüssig  und  siedet  zwischen  I9b^  nnd  200*>.  — 
Parakreaol  krystoUisirt  in  farblosen  Prismen  von  36°Schmelc- 
punkt  nnd  198*  Siedepunkt. 

1066.  DihydrouytoUole,  C,HbO,  =  C,H,(CH,)(OH),, 
sind  in  drei,  dem  Gnajacol  isomeren  HodiGcationen  bekannt; 

1.  Orcin,  entsteht  ana  mehreren,  in  Flechten  vorkom- 
menden Säuren,  wie  Oraellinaäore,  Lecanoraänre ,  EiTtbrin< 
flänre  n.a.  durch  BrhitEen  mit  starken  Basen,  und  kommt  wohl 
anch  aohon  fertig  gebildet  vor.  Zn  seiner  Darstelloog  kooht 
man  die  Flechten  (ßocella-  und  Lecanoraarten)  längere  Zeit  mit 
Kalkmilch,  feilt  mit  Kohlensäure  aus,  dampft  das  Filtrat  im 
Wasserbade  fast  bis  inr  Trockne  ein,  kocht  den  Bftokatand 
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Dftntellung  der  Tolaolmetainlfonsinre  wird  die  »db 
Orthochlortolnol  und  Sobwefelsäure  eotatehende  Ortfaochlor- 
tolnolmetainlfonünre  durch  NatriQinuaal|i«m  imd  Wuter  ler- 
aetxt. 


Die  Homologen  des  Tolnoli. 

lOeT.  Aethylbeniol,  C,H,o  =  C^Bt-CHfCH,,  wird 
küDBtlich  ane  BronboDCol,  Brornkthyl  nnd  Natrium  eil  farblose 
Fläsaigkeit  von  0,B66  ipecif.  Gewicht  und  134*  Siedepunki 
erhalten.  Seine  Subatitntioruprodacte  entiprechen  denen  des 
Toluoli  nach  Bildung  und  allgemeinen  Eigenichaften.  So 
treten  c.  B.  die  Halogene  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  den 
Benzolrest,  z.  B.  C^U^Br-CiHg,  in  der  Wärme  dagegen  in 
die  Aethylgruppe,  ■-  B.  CgHg.CiU^Br.  Die  ersteren  Derivate 
sind  vorwiegend  FaraverÜndnngen.  Bei  der  Nitrimng  des 
AethylbenEols  mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen  gleich- 
seitig Ewei  flüMJge  isomere  Aethylnitrobeniole, 

von  denen  die  eine  als  Para-,  die  andere  als  Ortho  Verbindung 
angesehen  wird  (vergL  §.  I0G2).  Entere '  siedet  bei  2^"  bis 
2460,  letitere  hei  237°  bis  2280.  Beide  werden  durch  Redac- 
tionsmittel  in  die  entsprechenden  basischen  Aatbylamido- 
benzoie,  C|H,(NHi).CiBt,  verwandelt 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  das  Aethylbeneol  in 
AethjlbensolBulfonsänre,  C«Hj{SÜ,.DH).C,He,  übergefGhri. 
welche  beim  Schm  eisen  mit  Aebikali  ein  in  phenolartig 
riechenden  Prismen  krystallisirendes  Aethylphenol, 

C,H,(OH).C,H(, 
von  4T>  bia  48^  Sohmelipankt  nod  211*  Siedepunkt  liefert. 

Isomer    mit    letcterem    and    ohne  Zweifel    ebenMls    ein 

Aetbjlpbenol  ist  das  Pblorol,  welches  durch  trockne  Destillation 

von  Phloretinsäure  mit  überschflssigem  Kalk  entsteht    Es  ist 

,    eine  bei  —  IS«  noch  nicht  eratarrende  Flüssigkeit,  welche  bei 

\    220*  siedet.  -    ' 

Auch  im  Steinkohlen-  und  Bnchenholztheer  kommen  Phenole 

von  der  Formel  CgHigU  vor,  welche  aber  nicht  genau  charak- 

terisirt  sind.    Sie  liefern  beim  Destilliren  mit  Brannetein  und 

'    verdünnter  Schwefelsäure  ein  Chinon,  das  Phloron,  CaHgO,, 

.    welches  in  leicht  sablimirbaren  gelben   Nadeln    krTstallisirl, 
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Ghromtiiire  and  Schwefelsäare  dagegen  werden  die 
■ribindongen  sn  Terephtalsaure ,  die  Metaverbindungen 
Iflitelaiiire  oxydirt,  x.  B.: 

C^H^CCH,),  +  60  =  2HjO  +  CeH4(C0.0H)a, 

Mioverbindong^n  aber  ganz  verbrannt. 

Me  Halogene  liefern  mit  ihnen  in  der  Kälte  —  wie  die 

BgrHolaole  —  Sabstitutionsprodacte  im  Benzolrest: 

.      C^H^CCHJj  +  Bra  =  HBr  +  CeHaBr(CH,)a. 

tar  Winne  dagegen  wird  Wasserstoff  der  Alkyle  ver- 
l^  I.  B.: 

^.         Q.H4(CH,)a  +  Bra  =  CeH,(CH8).CHaBr. 

ftoide  Salpetersäure  bildet  Nitrosubstitutionsproducte  am 
rikmiy  welche  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Azo-  und 
Inu'biudnngen  fibergehen.  Letztere  werden  durch  salpe- 
iBivre  in  Diazoverbindungen  u.  s.  w.  übergeführt. 


Dimethylbenzole  oder  Xylole,  CgHio  =  CjH4(CH,)2. 


107O.  Aus  den  leichten  Steiukohlentheerölen  wird  durch 
ionirte  Destillation  ein  bei  136^  bis  139<>  siedendes,  nicht 
ibaret  Gemenge  von  viel  Metazylol  mit  etwas  Paraxylol 
■Ben,  welches  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Isophtal- 
I  und  Terephtalsaure  liefert.  In  reinem  Zustande  sind 
Cylole  nur  synthetisch  dargestellt  worden. 

)rt1ioxylol  wurde  aus  Orthobromtoluol,  Jodmethyl  und 
um  als  farbloses,  bei  140^  bis  141®  siedendes  Oel  ge- 
len. 

fetazylol  ist  durch  trockne  Destillation  von  Mesitylen- 
mit  Kalk  erhalten  worden.  Es  ist  eine  bei  187<>  siedende 
igkeit,  welche  von  verdünnter  Salpetersäure  nicht  an- 
ffen,  wohl  aber  durch  Chromsäure  in  Isophtalsäure  ver- 
eH  wird.  Von  seinen  Monosubstitutionsproduct^n  sind  er- 
enswerth  dasBrommetazylol  (Siedepunkt  204®  bis  2<>5% 
ometaxylol  (Siedepunkt  237® bis 239®)  und  Amidometa- 
I  oder  Metaxylidin,  CeHa(XH4)(CH,)2,  Siedepunkt  2Uy\ 
drei  sind  flüssig.  Auch  Di-  und  TrisubstitutionsprodMct«» 
bekannt. 
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nlea  Campliar  imt  einem  Theil  Pboephorpente^ 
oeh  mit  Chlonink  oder  Phosphonioreuiliydrid 

ieok  wurde   es   ans  Parftbromtolnoli   primirem 
und  Natrium  gewonnen. 

e  fiffblote,  bei  175<^  siedende  Flflssigkeit,  welche 
ide  Ssli>eter8&are  in  ein  mit  den  Wasserdimpfen 
«iges  nnd  ein  .nicht  flüchtiges  festes,  bei  125<^ 
Kitrooymol  yex:wuidelt  wird.  (}oncentrirte 
f&hrt  es  in  Cymolsalfonsftnre  Aber,  welche 

nmitAetskaUdasCymophenol,  C^H,(OH);^% , 

e%  bei  282fi  siedendes  Oel  liefert  Dieses  letztere 
beim  Erhitzen  von  fönf  Theilen  Campher  mit 
Jod: 

OioHieO  +  Ji  =  ÄHJ  +  CioHuO, 

gelindes  Erwärmen  des  isomeren,  im  Römisch- 
ithaltenen  Garvol  mit  Fhosphors&ore  und  wurde 
Carvacrol  genannt.  Durch  DestiUatic^  mit 
uulfid  wird  es  theilweise  in  das  Thiocymo- 

a^(SH);S%  ,  eine  bei  285<»  siedende  Flfissigkeit, 


it  Carvacrol  und  gleichfidls  ein  PropylAthylpnenol 
lol,  welches  aus  Thymiandl  durch  Mmtteln  mit 
ind  Zersetarang  der  wisserigen  Lösung  mit  Salz- 
m  grosser  thymian&hnlich  riechender  Krystalle 
*d.  Es  schmilzt  bei  44»,  siedet  bei  28(fi  und  löst 
Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
1  mit  Phosphorpentoxyd  liefert  es  Propylen  und 
sftureester  des  Metakresols,  mit  Phosphorpenta- 

hymol,  C«Hs(SH);p%  ,  Yon2330bis2dö<»8iede- 

lim  Destilliren  mit  Braunstein    und  verdünnter 
wird  das  Thymol  zu  Thymochinon, 

tsteres    krystallisirt    in    gelben,    durchdringend 
ladeln,    welche   bei  45 fi^  schmelzen  und  durch 
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seadocnmol  erhält  man  rein  aus  Brommeta*  und 
txylol.    "Ea  folgt  daraus,  dass   die  Stellang  der  drei 
appen  dieselbe  wie  in  beiden  Xylolen  zusammen  ge- 
d.  b.  1:3:4  ist: 

CHs 

CH3 

idocnmol  ist  flüssig  und  siedet  bei  166^  Beim  Kochen 
ünnter  Salpetersäure  liefert  es  Xylylsäuren  und  Xylidin- 
Seine  Substitutionsproducte  zeigen  fast  durchgängig 
tgtnde  Schmelzpunkte  als  die  aas  dem  Mesitylen  dar- 
I  Isomeren,  z.  B. : 

aus  Mesitylen        aus  Pseudocumol 

DH,)s unter  OO 73» 

W(CHa)8 410 710 

U(C^B)s flüssig 620 

auB  Dinitromesitylen  dargestellte  Diamidomesitylen 
tei  der  Oxydation  seines  Chlorwasserstoffsalzes  mit 
ore  lange  rothgelbe  sublimirbare  Nadeln  von  Mcsi- 
liinon,  C^HOsCCHg),.  Es  löst  sich  schon  in  Wasser 
leicht  und  giebt  dann  mit  allen  alkalisch  reagirenden 
»-  selbst  Brunnenwasser  —  tief  violette  Färbung. 

I.  .  Yon  Trialkylbenzolen  sind  noch  bekannt  das 
limethylbenzol,  C,oHj4  =  CßH,(CH3)2.CaHß,  Siede- 
3S9  bis  1840,  und  das  Isamyldimethylbenzol, 
[,)t.C5Hn»  Siedepunkt  2S20  bis  2330,  welche  aus  Brom- 
m  betreffenden  Alkyljodüren  und  Natrium  gewonnen 

der  Abtheilung  der  Tetralkylbenzole  i?t  nur 
pol,  ein  Tetramethylbenzol,  CflH2(CH3)4,  bekannt, 
ras  Brompseudocumo],  Jodmethyl  und  Natrium  in  Form 
f  in  Alkohol  leicht  löslicher  Krystalle  von  SQO  Schmclz- 
ad  1890  i)ig  1910  Siedepunkt  erhalten  wird.  Durch 
Behende  Salpetersäure  wird  es  in  D  i  n  i  t  r  o  d  u  r  o  1 , 
CHj)!,  farblose  Prismen  von  2050  Schmelzpunkt,  durch 
Dibromdurol,  CßHrjlC  113)4,  von  199o  Schmelzpunkt 
»lt. 
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Halotde,  darch  Alkalimetalle  in  die  anbeständigen  Alkjlate 
der  letzteren  venrandelt ,  welche  mit  den  Haloiden  sich  lu 
Aethern  umsetzen.  Ana  den  Haloiden  erhält  man  durch 
Ammoniak  Aminbasen ,  durah  EniiumsulfhydrBt  ächte  Mer- 
captane  u.  a.  'm.  Die  WnBBerstofi&tome  des  Benzolkernes 
können  in  ähnlicher  Weise  wie  in  den  aromKtisohen  Kohlen- 
wasserstoffen auhstituirt  werden. 


BeDiylBlkohol,  C^gO  =  CsHs-CHj.OH. 


1076.  Der  den  Kreu>len  (§.  1064)  laomere  Beotjlalkobol 
entsteht,  wie  oben  erwähnt,  aas  aeinem  Aldehyd,  dem  Bitter- 
tnaadelöl  neben  benzoesanrem  Kalium  durch  Behandlung  mit 
al  boholisc  her  Kali  lös  ung  oder  mit  Natriamamalgam  in  wässerig- 
alkoholischer  Lösung,  sowie  aus  dem  Chlorür  seines  Radicalea 
schon  durch  Umsetzung  mit  Aetzkali.  In  den  durah  Auf- 
schwälen  der  Zweige  und  Rinden  von  Myroxylon  pemiferum 
und  M.  toluiferum  dargestellten  zlhflüBsigen  Balaamen  (Peru- 
und  Tolafaalsam),  sowie  im  Storax  (dem  Balsam  von  Styrax 
liquidambar)  kommt  er  als  Benzoesäure-  und  Zimmtaäureester 
vor.  Er  ist  eine  farbloie  ölige  Flüaaigkeit  von  1,063  specif. 
Gewicht  bei  0°,  welche  bei  206*  bis  207"  siedet  und  hei  —18» 
noch  nicht  erstarrt.  Mit  Alkohol  und  Aether  ist  er  in  jedem 
Terhältnisse  mischbar.  Durch  Oxydation  geht  er  tunächst 
wieder  in  Bittermandelöl  and  dieses  schliesslich  in  BenKoesärre 
über.  Beim.  Erhitzen  mit  höchst  concentrirter  alkoholischer 
Kalilauge  liefert  er  benzoesaurea  Kalium  und  Tolnol  neben 
Wasser,  vielleicht  nach  der  Gleichung: 
SC^Hj.CHj.OH  +  HOK  =  C,Hb.CÜ.OK  +  2CsHj.CHs 
-I-  2H,0. 

Benzylhaloide  werden  ans  dem  Alkohol  durch  Behandlung 
mit  Halogen wasserstoffsäuren  oder  Phosphorhaloiden,  das  Chlo- 
rür und  Bromür  aber  auch  aus  Toluol  durch  Einwirkung  der 
Halogene  bei  Siedhitze  erhalten.  Sie  sind  den  Halogentoluolen 
isomer  (§.  lOGl).    Ihre  Dämpfe  reizen  heftig  zu  Thränen. 

Beuzylchlorür.  QHg.CHgCI,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit. 
welchebeil76''aiedet.  — Beniylbromür,  CjHg.CHjBr,  vorigem 
Khnlich,  kocht  bei  301«  bis  202<i.  —  Benzyljodür,  C«Hg.CHaJ, 
entsteht  aus   dem  Chlorür  beim  Zusammenbringen  mit  Jod- 
Strecker. wtiiicenui,  OrguliclK  Cberale,  ^^ 
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Blättern  krfitalliBirender  Körper,  welcher  bei  91"  Bchinikt  und 
sich  bei  der  Degtillatioii  zertetet.  Aai  dem  Beocylamin  siod 
H&TDBtoffc,  Senföl,  Gnanidine  und  andere  Derivate  dargestellt. 
Aach  Benzjlphoiphine  sind  fae^niit. 

1077.  SubBtitutioDBprodacte  der  lleaiy Iverbiu- 
düngen.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Eiedendes  ParaohJor- 
toluol  oder  in  eine  Lösung  von  etwas  Jod  in  kaltem  Benxylchlorüi- 
entsteht  das  den  Dichlortolnolen  isomere  Parachlorbenzyl- 
chlorur,  C„H,Cl.CHiCI,  als  farbloses,  bei  214"  siedendes  Oel. 
Darch  Erhitzen  mit  essigsaarem  Silber  liefert  es  Parachlor' 
benzyl-Essigester  (Siedepunkt  240»),    welcher    beim    Ver- 

ParachlorbenzyUlkohol,  CH^Cl.CUj.OH,  giebt.  Letz- 
terer krystallisirt  in  langen,  bei  66"  schmelzenden  Nadeln  und 
lässt  sich  unzersetzt  destilliren. 

Durch  weit«re,  durch  Jod  und  Erwärmung  unterstützte 
Chloreinwirkung  liefert  das  Chlorhenzylchlorür  höhere  Subsli- 
tutionsproducte,  welche  bis  auf  das  feste,  bei  103°  schmelzende 
und  bei  326°  siedende  Pentschlorbenzylchlorör, 
CgClg.CHjCI,  Eämmtlich  deitillirbare  Flüssigkeiten  sind. 

Benzylessigester  löst  sich  in  kalter  rauchender  Salpeter- 
säure zu  Nitrobenzylessigester,  welcher  bei  100°  durch  Ammoniak 
in  Acetamid  und  Nitrobenzylalkohol  (ohne  Zweifel  Para- 
derivat),  CaHj(NO,).CHj.OH ,  gespalten  wird.  Letiterer  kry- 
stalliairt  in  feinen,  bei  93°  schmelzenden  Nadeln,  welche  von 
heiseem  Wasser  reichlich  aufgenommen  werden.  Metauitro- 
benzylalkohol  entsteht  neben  MetAnttrobenzoesAure  aus  Nitro, 
bittermandelöl  und  alkoholischer  Kalilösnng. 

Ein  Ilydroiybenzylalkohol,  C,H4(0H).CBa.0H, 
nnd  zwar  die  Ort  ho  Verbindung,  ist  das  Saligenin,  welches 
ans  seinem  Glycoeid,  dem  Salicin,  durch  die  Fementwirkung 
des  Emutsias  und  Speichels  neben  Tr.iuhenz ucker  erhalten 
wird.  Ea  krystallisirt  in  perlglänzenden,  in  Alkohol,  Aether 
und  heiasem  Wasser  leicht  löslichen  Tafeln ,  welche  bei  82° 
eofamelzen  und  schon  bei  HX)"  sublimiren.  Durch  Eiaenchlorid 
wird  seine  Lösung  tief  blau.  Unter  der  Einwirkung  verdünnter 
Säuren  verharzt  es  ku  einem  Anhydrid,  dem  amorphen  Sa< 
liretin: 

aCjHgOj  =:  H,0  +  CnH„Oj. 


Höhere  Homolt^pe. 

1079.    Von  denBelben  aind  nur  «etug;e  bekannt 
CbH,,0.    Primärer  FbenflpropyUlkohoi, 
C,Hs.CHj.CHg.CHg.OH, 
entsteht  durch  WegHeratoffadditioD  zu  Zimmt*lkohol  ala  dick- 
liches Oel  von  2350  SiedeponkL  —  Aethjlpbenylkelon  liefert 
mit  Qaecirendem  Wuserstoff  (J-jeonndären  Phenylpropyl- 
alkobol,  C,Ht.CH{OH).CH,.CH,,  welcher  bei  2\<fi  bis  211" 

C,0Hi,O.  Cnminalkohol,  Parapropfl-  oder Parisopropjl- 
beozylalkobol,  C,E[i(C,H^).CH|.OH,  niUteht  am  Cnminaldehyd 
durch  Behandlung  mit  dkohoÜBOher  KalilÖBong  aU  farblOHes^ 
bei  243°  siedendes  Oel. 

C,bHmO.  Syeooerylalkohol  bildet  als  Eisigester  den  iu 
kaltem  Alkohol  nnlSelit^en  Theil  dei  Harzes  von  Ficus  rubi- 
ginota  und  wird  daraoa  dnrch  Verseifen  mit  alkoholischer 
KalilöBoug  in  fttblosen,  bei  90"  schmelzenden,  nicht  nnzersetzt 
deitillirbaren  Erystallen  abgesohieden. 
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Der  Benzaldehyd  ist  eine  farblose,  stark  liohtbrechende, 
angenehm  riechende  FlÜBEigkeit  von  1,0501  specif.  Gewicht  bei 
15",  welche  bei  180°  siedet  Er  löst  sich  im  30  fachen  Gewichte 
Waeser  and  mischt  sich  in  jedem  Verhältnisse  mit  Alkohol 
and  Aether. 

Wie  die  Aldehyde  der  Fettreihe  verbindet  es  sich  direct 
mit  BBoren  Bchwefligsanren  Salzpn ,  mit  EBsifrtänreanhjdrid 
(BeniylidendUcetat,  CjH5.CH(0,CiHsO)„  Schmebtpnnkt 45»  bis 
46")  nud  setzt  sich  mit  den  Phosphorpentahaloiden  in  Benzy- 
lidendihaloide  um. 

BenzylidendichlorüroderBenzslchlorid,C,U,.CHCl, 
isomei'  mit  Die hlortoln ölen  (§.  1U6I)  nnd  Chlorbenzylchlorür 
(§.  1077J,  bildet  sich  aus  Benzjlchlorür  durch  verlängerte  Ein- 
wirkang  von  Chlor  bei  Siedhitze: 

C,Hj,.CH,Cl  +  Cl,  =  C^H^CHCl,  +  HCl. 
Es  ist  flüssig  und  siedet  bei  -06".  Durch  Erhitzen  mit  Wuser, 
Schwefelsäure  oder  Metallo»yden  wird  es  in  Bittermandelöl, 
mit  eBsigeanrem  Silber  in  Benzylidendiaoetat  verwandelt  Das 
entsprechende  Benzylidendibromür,  CaHe-CHBr,,  ist  eine 
nicht  unzeraetzt  destillirbare  Flüssigkeit. 

Beozylidensnlfid,  CjHb.CHS,  durch  Umsetzung  zwischen 
Benzylidendi chlorier  und  alkoholischer  Kali u mau iiidlösnng: 

CeHg.CHCla  +  KjS  =  2KCI  +  CjHs.CUS 
erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Blättchen,  aus 
Aether  in  Prismen ,  schmilzt  bei  68"  bis  70«  und  zersetzt  sich 
bei  höherer  Temperatur.  Beim  Vermischen  von  alkoholischem 
Bittermandelöl  mit  Ammontbiohydrat  ^It  eine  weisse  pnlverige, 
bei  90"  bis  05"  erweichende  amorphe  Masse,  welche  sieb  auch 
in  Alkohol  nicht  lö<it.  Die  Elemec taranal yse  führt  ebenfalls 
cor  Formel  C,H«3,  ist  aber  wahrscheinlich  zu  verdoppeln.  Oh 
jedoch  dieses  Seh wefelpikramil  den  Folyaldehyden  oder 
dem  Beiizoin  {siehe  dieses)  entspricht,  ist  nicht  ausgemacht. 

Concentrirtes  wässeriges  Ammoniak  wandelt  das  Bitter- 
mandelöl bei  längerer  Einwirkung  nach  der  Gleichung: 
3CaHs.CH0^+  2NH,  =  3BjO  +  (C„H(.CH),Ni, 
in  Hydrobenzamid  um  (vergl.  t;.  424  und  988),  welches  in 
farblosen,  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  löslichen,  mit 
Säaren  nicht  verbindbareu  Octaedern  krystallisirt  und  hei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  wieder  za  Bittermandelöl  und 
entweichendem  Ammoniakgase  zurück    gebildet   wird.     Beim 
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BlQthen  der  krftntartigen  SyiriA-Artea,  aui  denen  er  dnrch 
Dettillation  mit  WiMer  gewonnen  werden  kann,  und  in  den 
auf  Weiden  lebenden  Larven  von  Chrytomela-Aitea.  Künstlich 
erhält  man  ihn  durch  Oxydation  dw  Saligenint  nnd  des 
Salicing  niit  Kalinmbichrotnat  und  verdünnter  Schwefelsäure 
(3  Theile  Salicin  auf  3  Theile  KjCr,0,,  36  Theile  Wasser  und 
4Vi  Theile  H,SO,).  Der  Salioylaldehyd  ist  ein  Ikrbloses,  are- 
matisch  riechende!  Oel  von  1,173  apecif.  Gewicht,  welches  bei 
~  Xfl  erstarrt  and  bei  196°  nedeL  Von  Waeaer  wird  ea  wenig 

Der  Salicjrlaldehjd  vereinigt  die  Aldehydeigenachaflen  mit 
denen  des  Phenols.  Dorcli  Eiaenohloridlösong  wird  er  intensiv 
violett  gefärbt  nnd  liefert  mit  starken  Baten  MetaltTerbindungen, 
z.  B.  C,Hi(OK).CHO,  leicht  löaUche,  quadratische  Tafeln.  Eine 
weingeistige  Lösung  von  easigsaarem  Kupfer  bringt  in  ihm 
einen  Absatz  von  glänzenden  grünen  Krystallen, 
r.    .O.C,H,.CHO 

hervor.  In  Folge  dessen  wird  er  auch  salicylige  Säare 
(wie  Phenol:  Carboliänre)  genannt. 

Mit  sauren  aohwefligsanren  Alkalien  entstehen  kristallinische 
Verbindungen,  bei  Einwirkong  von  Chlor,  Brom  und  Salpeter- 
•äure  die  betreffenden  Substitution aprod acte,  i.  B. 

C,H,C1{0H).CH0. 
Die  Kaliamverbindnng    liefert    mit   den  Alkyljodören  Alkyl- 
■alicylaldehyde,  c.  B.  nach  der  Gleichung: 

KO.CjB^.CHO  +  J.CH,  =  KJ  +  CIl,.O.CgH^.CHO 
den  Methyls alicylaldehyd  oder  Orthomethosybenialdehyd 
als  bei  SSS*  siedendes  Oel.     Durch  EaaLgsaureanhydrid  werden 
die  Alkaliderivate  in  Acetylaalicylaidehyd, 

C,H,0.0.C,H4.CH0, 
feine ,  bei  37"  schmelzende  Nadeln  von  253°  Siedepunkt  übei- 
geluhrt. 

Isomer  mit  dem  Methylsalioylaldehyd  ist  der 

Anitaldehyd,  Paramethozyfaenzaldehyd, 
CH,.O.C,Hj.CHO. 
Man  erhält  ihn  beim  Erwärmen  aller  Anethol   enthaltenden 
fttherischen  Oele,  wie  de«  Ania-,  Fenchel-,  Eladragonölea  u.  a. 
mit  verdünnter  Salpetersäure  als  Oel,  welches  dnrch  Umwand- 
lung in  seine  kryatalliniache  Verbindung  mit  saurem  schweflig- 
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ichinelzendes  Aethylderivat  des  Vanillins,  welches  beim 
iarmen  mit  verdünnter  Schwefelsäare  und  etwas  Chromsäure 
r  Oxydation  zu  Aethylaldehyd  und  Vanillin  gespalten  wird. 


Homologe  des  Benzaldehydes. 

1084.  Paratoluylaldehyd,  CgHsO  =  CeH4(CH8).CHO, 
!•  durch  trockne  Destillation  eines  Gemenges  von  para- 
fltaurem  und  ameisensaurem  Calcium  als  farblose,  bei  204*^ 
mde  Flüssigkeit  gewonnen. 

Cnminaldehyd  oder  Cuminol, 

CioHiaO  =  CeH,(C8H7).CHO, 

st  sich  neben  Cymol  im  Römisch  -  Kümmelöl ,  und  wird 
as  durch  Schütteln  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium 
krystallinische  Verbindung  abgeschieden,  und  nach  dem 
chen  derselben  mit  Weingeist  durch  kohlensaures  Natrium 
ler  frei  gemacht.  Er  ist  ein  farbloses,  angenehm  riechendes, 
286®  bis  237**  siedendes  Oel,  welches  durch  alkoholische 
lösung  in  Cuminalkohol  (§.  1079)  und  cumiusaures  Kalium, 
ih  gelind  wirkende  Oxydationsmittel  in  Cuminsäure,  durch 
»rnsäure  aber  in  Terephtalsäure  übergeführt  wird. 


Aromatische  Ketone, 

CnH2n— 80  =  Cn'H2n'--7.CO.Cii"H2n"+l. 


1085.  Die  Ketone  obiger  Formel  enthalten  einen  aroma- 
len  und  einen  gewöhnlichen  Alkylrest,  beide  durch  CO 
einander  verbunden.  Man  gewinnt  sie  durch  trockne 
illation  eines  Gemenges  der  Calciumsalze  einer  aromatischen 
einer  fetten  Säure  (vergl.  §.  435).  Dass  die  Gruppe  Cn'Hjn'— 7 
shiedener  Constitution  sein,  d.  h.  entweder  mit  einem 
enstoH'atome  des  Benzolrestes  oder  einepa  an  diesen  zu- 
•t  gebundenen  Rest  CnH2n  mit  C0.Cn"H2n''+i  vereinigt 
kann,  liegt  auf  der  Hand, 
fit  WasserfitotT  vereinigen  sie  sich   zu  aroniaixftcVv^ii  Vvw^- 


LC68.    C19H12O  wurde  in  rier  Isomeren  dmrgateIH: 

U  PhenylpropjlketoB,  QH^.CO.CgH^,  gtki  beiDeftü- 
ü  Ton  bensoesrnsrem  nsd  bvtt«n»irem  Cmiaam.  ak  Gel 
990^  bis  222*  Sedepaiikt  ober  vnd  wird  xm  BeasoewMir«; 
Vhypkmniire  oxidirL. 

iL    PbeBjliBopropTlketom^  CA^XBCH»),,  mac  W.- 
«ad  ian/buMermarem  GüäsB,  «edet  bei  «aterbalb 


tilJldjl  od  TMrtlTift^i,  «edcC  bd  225^  Im  236»  ssd  wird 


(^  6^    wird  4ardk  9tmgwkik^K%r  m   0}- 


^  c^feS,:^  ^^  <^-  ^^ 


ist    «ixi    h*r 
im  fX^  »odoidfs  Ocil,  weäeäK»  mtä  sät  natrcaD  »eärwe&r- 


|l^||t  «ad  äsnäi  Ckpummart  zu  Bcaat^anuinr.  ikuiuexBittur*: 
ISHieBBiE?<e  Divdjn 


Säi:  £suiL  xac   der  Ftea&au  C^s^^'^   -^^    ^^   ^^- 
'WL  ^S^    i»  .2*5'   8i«6et  imü   W   aar  C*a:vtaaiiiL  zi- 


Chloroform  leicht  löeliche  Nadeln,  welche  bei  170*  unKf 
Zersetzung  Hchmelzen.  Die  Halogenverbindungen  setzen  ticli 
mit  eBsigssurem  Natrium  bei  140*  zu  blätterig  kryst&llinisch«v 
Tollylendiacetat  um,  und  liefern  mit  alkoholiscber  Siii- 
lösung  deo  Monäthyläther  des  TollylenglycolB, 

f.  „  .CH,.O.aHB 

'^«"'.CHj.OH        ' 
in    Form    eineB    bei    252'^    Biedenden,     angenehm    riecbenJ(° 
Oeles.  Durch  Chromsäure  wird  das  ToUyienglycol  zu  Terepbtal- 
B^ure  oxydirt. 


Hit   dem    Radicale    des    Tollytenglycoles    isomn 


■Ol  oder  Pbenyl-Aethylen,  G^^^  =  CsHj.CIlXHi- 
Q  Bestandtheil  des  flüssigen  Storax,  aus  welchem  es 
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sli  Destillation  mit  Wasser  als  dünnflüssiges,  bei  145^  sie- 
cias  Oel   von  0,924  specif.   Gewicht  gewonnen   wird.     Es 
rteht  femer  beim  Erhitzen  der  Zimmtsaure  mit  Kalk: 
Bj.CHrCH.CO.OH  +  CaO  =  CaCO«  +  CeHft.CH-.CHj, 

B  Kochen  von  Phenäthylchlorür  (§.  1078)  mit  alkoholischer 

Uösnng: 

Ij.CHj.CHaCl  +  KOH  =  KCl  +  HaO  +  qeHß.CHiCH, 

L  neben  Benzol  aus  Acetylen  bei  Glühhitze.  Bei  längerem 
tbewahren,  schnell  i>ei  200®  polymerisirt  es  sich  zu  festem, 
Brphem,  durchsichtigem  Metastyrol,  welches  bei  der  Destil- 
Hi  wieder  zu  Styrol  zerfielt 

Ißt  den  Halogenen  verbindet  es  sich  direct  zu  Styroldi- 
tidai.  Styroldichlorür,  CgUgCls  =  CeHft.CHCl.CH^Cl, 
ifisiig,  das  Dibromür,  CgHeBrn,  krystallisirt  in  farblosen, 
kniien  QQ^  und  6d®  schmelzenden  Blättern  und  Nadeln.  Beide 
Irtnn  sich  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  starken  Basen 
Be  flüssigen,  nicht  unzersetzt  destillirbaren  Verbindungeu 
^ka-Chlorstyrol,  CeHg.CHiCHGl,  und  Alpha-Brom- 
t'ol,  Ce£[5.CH:CHCl  (vergl.  Zimmtsaure).  Die  isomeren 
idogenstyrole  entstehen  bei  trockner  Destillation  der  Phenyl- 
ir-  and  Phenylbrommilchsäure  (siehe  Additionsproducte  der 
iBtriiure).  Betachlorstyrol,  CeH5.CCl:CHg,  ist  ein  hya- 
benartig  riechendes,  bei  199®  siedendes  Oel;  Beta-Brom- 
rol,  CuHg.CBriCHg,  vorigem  analog,  kocht  bei  1S28®. — 
Toldijodür,  CgllgJ^,  scheidet  sich  beim  Vermischen  von 
pol  mit  einer  wässerigen  Jodkalium- Jodlösung  krystailinisch 
lifst  sich  aber  nicht  aufbewahren,  da  es  sich  leicht  in  Jod 
.  Metastyrol  zersetzt. 

Beim  Erhitzen  von  Styroldibromür  oder  Alphabromstyrol 

alkoholischer  Kalilösung  auf  120®  entsteht 

Phenylacetylen  oder  Acetenylbenzol, 

Cg  H^  =  Cf  H5 .  C I  C  H 
"gL  §.  806),  als  farbloses,  bei  140®  siedendes  leichtes  Oel. 
Es  tauscht  wie  das  Acetylen,  AUylen  u.  a.  m.  das  Wasser- 
latom  der  j  CH- Gruppe  gegen  Metalle  aus,  giebt  z.  B.  mit 
Doniakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  hellgelben  Nieder- 
lag,   (CgH5Cu)9,   mit  ammoniakalischer  Silberlösung  eine 

we  FäUung,  c'Hj.Ci  c'.Ag'.Ag!^'  mit meUUisohem  Natrium 
V  Wassentoßentwickelang  weisses,  an  der  l^tAl  %\Ock  nqh 
t  entzundendea  A^atriamphenyUcetyleii)  C^W^^ä'^^'^^- 


i(,    Orguilnh«  Ctwmt«. 
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b.  beim  Einleiten  von  Kohlensäuregas  in  ihre  iithri-rische, 
mit  Natrium  versetzte  Lösung  die  Natriumsalze  aro- 
matischer Säuren,  z.  B.: 

CßH^lJ^^s  4-  COa  +  Naa  =  NaBr 

+  ^«^4;co!oNv 

2.    Die   aromatischen  Salfonsäuren  tauschen  den 
Sest  SO,. OH 

a.  beim  Erhitzen  ihrer  Alkalisalze  mit  ameisensauren 
Alkalien  direct  gegen  CO. OH. aus,  z.  B.: 

CeH5.SOa.OK  +  KO.CHO  =  KgSOj  +  CeHs.CO.OH 

und  liefern 


b.  bei  trockner  Destillation  mit  Cyankalium  aromatische 
Cyanüre,  die  Nitrile  der  Säuren,  z.  B. : 

^•^*.SoJ.OK  "^  ^^^  ~  KaSOg  -f-  CeH^'^j^s^ 

welche  vde  alle  ächten  Cyanüre  darch  Basen  und 
Säuren  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Ammoniak  und 
die  aromatische  Säure  verwandelt  werden  (vergl. 
§.  607.  3). 

3.  Dieselben  Nitrile  entstehen  bei  langem  Erhitzen  der 
aromatischen  Isocyanüre  auf  Temperaturen  von  200^  und  dar- 
über: 

CgHß.NlC  =  CeHg.CfN 

und  durch  Entschwefeln  der  Senfole  beim  Erhitzen  mit  pulver- 
formigem Kupfer: 

C8H6.N:C:S  -f  Cua  =  CuaS  +  CeHß.CjN. 
1095.  Durch  trockne  Destillation  eines  Gemenges  der  Salze 
aromatischer  Säuren  mit  starken  Basen  entstehen  unter  Austausch 
der  Säuregruppe  gegen  Wasserstoff  die  um  ein  Kohlenstoflatom 
ärmeren  Kohlenwasserstoffe.  Am  glattesten  verläuft  der  Process, 
wenn  die Calciumsalze  mit Calciumhydrat  erhitst  werden,  z.B.: 

(CßHß.CO.OJaCa  +  Ca(OH)a  =  2C0sCa  +  2C6H0 
oder 
[CßHj(CH8)a.C0.0]aCa  +  Ca(OH)a  =  2C08Ca  +  2CeH4(CHg)2. 

Trockne  Destillation   der  Calciumsalze  mit  ameisensaurem  Cal- 
clum  dagegen  verwandelt  sie  in  die  enl«pTee\iCtÄ'^xv  ^Av^s.V>.^4<5k 


1096. 

weder  frei  < 
Styrax  Bei 
Thiere  natu 
Eünstli< 
mandelöl^ , 
Tolnola,  ns 
■abftitoirtai 
aivre: 

Methoden    : 
iBOC;BDÜr  d 

bei  der  Oxydation  von  tiliweiEBStotlen ,  von  üenzol  selbst  oder 
eines  Gemisches  von  Benzol  mit  Ameisensäure  oder  Oxal- 
säure. Die  Hauptquelle  aber  für  die  in  den  Handel  gebrschte 
Beozoeaäure  ist  die  im  Harne  pflanzend  äsender  Säugethirre 
aaftretende  Hippnrsäure,  das  Beuzoylgly cocoU ,  welches  heim 
Kochen  mit  Sauren  oder  Alkalien,  sowie  bei  fauliger  Gährung 
des  Harnes  in  Glycocoll  und  Benzoesäure,  resp.  deren  Saite, 
zerfällt  (vergl.  g.  766). 

Aas  dem  Benzoäharze  erhält  man  sie  am  besten  durch  laDg- 
sumes  Erhitzen  in  einer  flachen  eiaarnen,  mit  Flieaspspier 
überbundenen  und  mit  einem  Papierhnte  überdeckten  Schale. 
Die  Dämpfe  der  sublimirenden  Säare  setzen  sich  in  dem  Fapier- 
hbte  in  Nadeln  an.  Durch  Umkrjstallisiren  aus  siedenden 
Wasser,  ümsublimiren  oder  Destilliren  mit  Wasser  wird  «i» 
rein  erhalten. 

Die  Benzoesäure  krystallisirt  in  glänzenden  farblosen,  hiej- 
samen  platten  Nadeln  oder  in  Blattchen,  welche  bei  1^ 
schmelzen,  aber  schon  unter  dieser  Temperatur,  mit  Wasser- 
dampf  sogar  unterhalb  100",  eich  verflüchtigen.  Bei  250*  «ed*! 
die  Benzoesäure.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  hat  sie  eiD''i 
angenehmen  aromatischen  Geruch ;  entwickeln  sich  ihre  Dämpff 
aber  reichlicher,  so  reizen  sie  stark  zum  Husten.    Sie  löst  sich 
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ia  et«-a  200  Theilen  kaltem  und  24  Theilen  kochendem  Waeser, 
in  2  Theilen  kaltem  und  1  Theile  kochendem  abBolnteu  Alkohol 
und  leicht  auch  in  Aether,  Benzol  und  Oelen. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgun  auf  eine  wässerige 
Ii'iBUDg  der  Säure  wird  diese  Euro  Tbeil  zu  BeDijrlalkobol 
reducirt,  wahrend  eich  g''^'<^^>^iK  neben  anderen  Körpern 
ein  WaSBeratoffadditionBproduct,  die  olformige  Benzo- 
lelnsäure,  C,H,aO,  =  C,H,,CO.OH,  l>Udet,  welche  schon 
durch  den  SBoerstoff  der  Luft  wieder  in  Benzoesiure  über- 
geht. 

lOST.  Die  Salie  der  Benzoöaäure  oder  BeuKoate  sind 
ineietinWaMerlöBlicbnndkryBtallisirbM'.  Ihre  verdännteu  wasse. 
rigenliöinngenliefeminitneutralemEiaenchlond  einen  amorphen 
rothbrftanen,  aus  batiachem  Ferridbenioat  bestehenden  Nieder- 
Bchlag.  Die  AUcalisalie  tiad  in  Waraer  »ehr  leicht  löslich, 
z.B.  GrHgEOa  +  3H,0  und  C,H»NaO,  -f  H,0,  kryaUUisireu 
in  oft  bnschelig  und  wanig  vereinigten  Nadeln  undBUttchen: 
(C,HgO^,Ba  +  3H,0  und  (CTH,Oi),Ca  +  2H,0  werden  eben- 
fslla  leicht  von  Wasaer  aufgenommen;  (C,HtUg)aFb  +  Hgl> 
wt  «in  k^y8tallinische^  in  kaltem  Waeser  sehr  schwer  lösliches 
Pulver  und  ebenso  daa  Silbenais  GrHnAgO,. 

Die  Ester  der  Benzoesäure  werden  wie  die  Fettsäureester 
gewonnen.  Benzoesäuremethjlester,  C.Hj.CO.O.CH,, Siede- 
ponkt  199«,  und  Ben2oesäureäth;lester  (Siedepunkt  211°) 
aind  farblose,  wohlriechende,  in  Wasser  untersinkende  Flüssig- 
keilen. —  BenzoSsäurebenzylester,  CgHg.C0.O.CHg.C,H6, 
kommt  in  dem  flflssigen  Theile  des  Perubalsams  reichlich  vor. 
Bei  Abkühlung  erstarrt  er  in  Blättern,  schmilzt  bei  etwa  20* 
und  siedet  erst  oberhalb  300°. 

Popniin,  C^HjäOg -f  2 H,0,  oderBensojlsElicin,  findet 
tieh  in  Rinde  und  Blättern  der  Zitterpappel  und  wird  wie 
Salicin  dargestellt.  Künstlich  erhält  man  es  beim  Zusammen- 
•ehmelzen  vonSalicin  mit  Beuzoesäareanhjrdrid.  Es  krystallisirt 
in  kleinen ,  süsslich  schmeckenden  Prismen  und  zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  iu  Salicin  und  Benzoesäure,  mit 
Hinerkbänren  dagegen  in  Zucker,  Saligenin  nnd  Benzoesäure. 

1098.  Chlorbenzoyl,  C^El^.CO.Cl,  wird  ans  Benzoesäure 
«nd  Phosphorpentachlorür  dargestellt,  aber  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Bittermandelöl  gewonnen: 

C(Ha.CO.H  ■\-  Cl,  =  HCl  +  C,Hg.COC!. 


Hipp 

und  Phenyldibenzamid,  (C6H,.C0),.X.C»Hg,  beide  in  Fann 
krystiüliDitcfaer,  ecbwer  löslicber  Verbin dangen. 

.Benzoylgljcocoll  oder  Ilippanänre, 

C»H,NOa  =  HO.CO.CHi.N(CO.C(Hi)n. 
kommt  namentlich  im  Harn  pflanzenfreBEendpr  Tbiere,  in  sehr 
f^ringeu  Mengen  im  Menschenharn  vor.   In  letzterem  tritt  di« 
Hippurräare  reicblich  nach  Gennss  von  Benzoü'säure,  Toluol, 
Bittermandelöl,  Zimmtaänre   und   Cbinasänre   auf.     Künstlich 
läSBt  üe  sich  aus  Glycocullsilber  {§.  7Gä)  und  Benzoylchlorür : 
HO.CO.CHj.NAgH  +  Cl. CO. Cgiig  =  ApCl 
+  H0.C0.CHj.N(C0.C(H5)H 
und  Imin  Erhitzen  von  Benzamid  mit  ChlorcsEigsnure  gewiDncu. 
Aus  Kuh-  und  Pferdebam  erhält  man  sie  durch  Abdanpfoi 
auf  ein  Viertel   des   ursprünglichen  Volums  uud  Annäuern   mit 
Hftizsänre.   Die  abgenchiedene  rohe  Säure  wird  darauf  gewascheu 
und  aus  Biedeiidem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Cblorvasse;- 
umlCTyitallisirt.      Sie    bildet    glänzende    rbombieche    Prismen, 
welche   sich    erst    in   600   Theilen   kalten  VVassers    lös^n.    Mit 
den  Metallen  liefert  sie  Salze,  zerfallt  aber  bei  längerem  Kochen 
mit  Basen   und  S&uren   in   Glycocoll   nnd   Benzoesäure.     Beirti 
Erhitzen  mit  Bleisuperoxyd  verwandelt  sie  sich  unter  Oxydation 
ile>   Glycolsäurerestes  in  Beozamid ,  mit  salpetriger  Siäure  in 
Beozoglycol  säure : 

H0.C0.CIl9.S(C0.C,H,)H  +  HONO  =  N,  -|-  H,0 
+  HO.CO.CH,.0(CÜ.Cee^. 

Benzonitril  oder  Phenylcyanür,  C,H,^N  =  0.11,. CK, 
entsteht  ausser  durch  die  §.  1094. 2  a.  h  erwKhnteu  Vorgänge  bei 
der  Destillation  von  Ammonbenzoat  oder  Benzamid  mit  Pbosphoi- 
ilnreanbydrid  (vargl.  §.  682)  nnd  beim  Erhitzen  von  Chlorbenzoyi 
mit  Kaliumtfaiocyanat : 

2C„Hb.C0C1  +  2KS.CS  =  2KC1  +  COj  -f-  CS, 
+  2C,HbCN. 
Es  ist  ein  farbloses,   bei  lOI"  siedendes  Oel  von  1,023  spcL-ii'. 
Gewicht  bei  0",  welchcB  durch  wässerige  Säuren  nnd  Alkalien 
in  Ammoniak  und  Benzoesäure  wird  nnd  nich  mit  vier  Atomen 
nascirendem  WaeserstcfT  zuBenzylamin  verbindet  (vergl.  §.  üii.'i). 

1101.  Schwefelverbindungen.  Chlorbeuioyl  liefert 
mit  Kaliumsnlfid  in  alkuholischer  Lösung  das  Kalitimsalz  der 
Thtobeneoesäure: 
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1103.  Die  Ilalocreubenzoesäureu  sind  feste,  sublimir- 
^>are,  in  Wasser  schwer  lösliche  Verl nu düngen.  Die  Ortho- 
^»ud  Metaderivate  krystallisiren  iuXadelu,  dieParaverbindungen 
in  Blättüheu.  Bei  trockner  Destiliatiou  mit  Kalk  liefern  sie 
^^logenbenzole,  z.  B.: 

CeH4Cl.CO.OH  +  Ca(0H)2  =  CaCOs  +  H,0  +  CcHsCl 

Chlorbenzoesäuren,  CgHiCl.CO.OH.  1.  Orthochlor- 
l>eiizoe8äure  oder  Chlorsalylsäure  wird  aus  Salicylsäure 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorür  : 

Ci6H4(OH).CO.OH  +  2PCI5  =  2POCI3  +  2HC1 

+  C6H4CI.COCI 

und  Zersetzung  des  ölförmigen,  bei  240^  siedenden  Ortho- 
chlorbenzoylchlorürs  mit  Wasser  erhalten: 

CcH4Cl.CO.Cl  +  HgO  =  HCl  +  CßH^Cl.CO.OH. 

Sie  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  welche  in  trockncm  Zu- 
f lande  bei  137^,  bei  Gegenwart  von  Wasser  aber  schon  unter- 
halb 1()0^  schmelzen  und  sich  in  Wasser  leichter  als  beidt* 
Isomere  lösen.  —  2.  Metachlorbenzoesäure  bildet  sich  bei 
der  Oxydation  von  Metachlortoluol  und  bei  Chlorirung  di  r 
Benzoesäure  mit  nascirendem  Chlor  (aus  Kaliumchlornt  und 
Salzsäure  oder  aus  Antimonpentachlorür  beim  Erhitzen).  Sic 
krystallisirt  in  Nadeln  von  152®  Schmelzpunkt.  —  3.  Parn- 
chlorbeuzocsäure  oder  Chlordracylsäure,  durch  Oxy- 
dation von  Parachlortoluol  gewonnen,  schmilzt  bei  23G"  ])is 
237^  und  sublimirt  in  glänzenden  Schuppen. 

Brombenzoe säuren,  CgH4Br.CO.OH.  Die  Orthosäure 
wurde  aus  Orthodiazobenzocfäure  durch  Erwärmen  mit  Brom 
und  Alkohol  dargestellt,  die  isomeren  dagegen  wurden  wie 
die  entsprechenden  Chlorbenzoesäuren  gewonnen.  Sie  sind  na- 
mentlich durch  ihre  Schmelzpunkte  charakterisirt : 

1370  bis  1380  1550  246»  bis  248" 

Ortho-  Meta-        Para-Brom])enzoöhäure 

Jodbenzoösäuren,  CuH4J.CO.OH,  wurden  aus  den  be- 
treffenden schwefelsauren  Diazobeuzoesäureu  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff  (vergl.  §.  1025)  dargestellt,  die  Parasäure 
auch  durch  Oxydation  des  Parajodtoluols.  Sie  besitzen  folgende 
>\  'bnielzpunkte : 
!r,<r  iOriho)  isof  bis  187<^  (Melft^j  ^^"»^  V^^vciN 
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So  geht  z.  B.  Metamidobenzoesäiire  beim  Erhitzen  mit 
Elisessig  in  die  der  Hippursäure  (§.  1100)  mctamere  Acet-Met- 
^midobenzoesäure,  C6n4(N.C2H3  0  H).CO.OH,  über,  welche 
ein  mikrokrystallinisches,  zwischen  220^  und  230^  schmelzendes, 
im  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  bildet  und  beim  Erhitzen  mit 
8«l2säare  auf  140^  sich  in  Chlorwasserstoff-Metamidobeuzocsäure, 
qgH4(NHsGl):C0.0H,  und  Essigsäure  spaltet 

Auch  Aethyl-  und  Diäthylmetamidobenzoesäuret 
C«H4(N.CaH5.H).CO.OH  und  CeH4(N.2CaH6)CO.OH, 
find  bekannt. 

Chlorwasserstoff- Amidobenzoesäuren  setzen  sich  in  wässe- 
riger Losung  mit  Kaliumpseudocyanat  zu  Uramidobenzoesäuren 
(vergl.  Uydantoinsäure,  §.  773)  mit  einander  um: 

^«^^ico'oH   +  K^^CO  =  KCl  +  C.H,;NHCO.NH, 

Die  Metaverbindung  krystallisirt  mit  einem  Molecul  Krystall- 
wasser  in  farblosen  Nädelchen,  welche  bei  200^  Wasser  abgeben 
und  dabei  in  das  dem  Uydanto'in  entsprechende  Harnstoffderivat, 

Cf  H^.N  U . 

iCO,  übergehen. 
O.NH- 

llOd.  Wirkt  salpetrige  Säure  auf  salpetersaure  Lösungen 
der  Amidobenzoesäuren,  so  fallen  Salpetersäure  Diazoben- 

zoesäuren,  C^H^'qJv  q^jj  *,  aus,  welche  sich  ganz  wie  dn:' 

Diazobenzolnitrat  (§.  1020)  verhalten,  beim  Erhitzen  exploilireu, 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Stickstoff,  Sali)eter8äure  un«i 
Hydroxybenzoesäuren  zerfallen  und  mitllalogenwasserstoffsäureii 
hälogensubstituirte  Benzoesäuren  liefern. 

Beim  Einleiten  von  salpetrigsaurem  Gase  in  alkoholischt» 
Amidobenzoesäurelösungen  scheiden  sich  orangcgelbe  Körner 
von  Diazoamidobenzoüsäuren  aus,  welche  auch  direct  beim 
Vermischen  von  Amidobenzoesäuren  mit  salpetersauren  Diazo- 
benzoesäuren  entstehen  (vergl.  §.  1027).  Sie  sind  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  fast  unlösliche,  schwache  zweibasische 
Säuren,  welche  beim  Erhitzen  für  sich  verpuffen.  Von  den 
Halogenwasserstoffsäuren  werden  sie  leicht  nach  folgendem 
Schema  zersetzt: 
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Hyt]roxy])eEz6esiiureu,  C,;  II4  (0 II) . C  0 . 0 H. 

1109.  Die  Ilydroxybenzoesäuren  besitzen  gleichzeitig 
^ie  Eigeuschaften  der  Phenole  und  können  daher  auch  als 
^henolbenzoesäuren  bezeichnet  werden.  Sie  liefern  dem- 
aach  mit  MetAllcarbonateu  einbasische  Metallsalze,  tauscheu 
aber  auch  für  den  Phenolhydroxylwasserstoff  stark  basische 
Metalle  ein,  wenn  letztere  ihnen  in  Form  der  Hydrate  geboten 
werden.  Alle  drei  liefern  bei  trockner  Destillation  mit  Kalk 
Phenol : 

CeH4(0H).C0.0U  +  Ca(OH)a  =  CaCOg  +  HgO  +  C,;  1^)11. 

1110.  1.  Orthohydroxybenzoösäure  oder  Sulicyl- 
■äure  kommt  in  den  Blüthen  der  Spiräen  vor  und  bildet  als 
Methylester  einen  der  Hauptbestandtheilc  des  amerikai]isch<ii 
Wintergrünöles  (von  GauUheria  procumhena).  Synthetisch 
erhält  man  sie  aus  Phenol  durch  gleichzeitige  Einwirkung  vou 
Natrium  und  Kohlensäureanhydrid,  am  zweckmässigsteu  aber, 
wenn  man  trocknes  Phenolnatrium  in  einem  KohleusäurestruiiPi 
aaf  180®  erhitzt,  wobei  die  Hälfte  des  Phenols  abdestillirt  und 
überbasisches  salicylsaurcs  Natrium  zurückbleibt: 

2CeHß.0Na  +  COj  =  ^HH4:cü*0Na    f"  CnHe-OlI. 

Von  anderen  Entstehungsweisen  sind  die  durch  Oxydation  ihres 
Alkohols  und  Aldehydes,  des  Saligenins  (§.  1077)  und  Sulicyl- 
aldehydes  (§.  1082)  durch  Schmelzen  der  Orthohalogenbenzoo- 
säuren,  des  orthotoluolsulfonsauren  Kaliums  und  Orthokresols 
(§.  10G4)  mit  Aetzkali  zu  erwähnen.  Aus  den  concentrirten 
wässerigen  Lösungen  ihrer  Alkalisalze  wird  sie  durch  Salzsäure 
abgeschieden  und  zur  Reinigung  aus  siedendem  Wasser  um- 
krystallisirt. 

Die  Salicylsäure  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen 
Prismen,  welche  bei  l&Q^  schmelzen,  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  siedendem  Wasser  (15  bis  20  Theilen)  lösen,  von 
kaltem  Wasser  aber  nahezu  ihr  2000  faches  Gewicht  verlangen. 
Hei  220®  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Phenol,  sublimirt  aber 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  unverändert.  Ihr  neutrales  Natrium- 
pah  zersetzt  sich  M  20(1^  in  überbaBiscbe«  N^iTvaLTcv%^\\^^\Ä.\^ 
I'henol  und  KohlenBüure : 
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l)ei  98,5^  schmelzen.  Sie  nehmen  aas  Basen  nur  ein  Metall- 
äqoivaJent  auf  und  zerfallen  oberhalb  200^  in  Kohlensäure  und 
Methylphenyläther  (Anisol,  §.  1009) : 

^«^*!cÖ.ok  ~  ^^«  "^  C^E^.O.CHa- 

Bei  Behandlung  der  Salicylsftore  mit  Chloracetyl  entsteht 

nnter  Chlorwatterstofientwickelung  Essigest ersalicyl säure, 

0  C  H  0 
•dar  Aeetatsalicylsäare,  ^sQi'oQ  Kn   >  welche  in  feinen 

Priamen  krystallisirt  und  mit  ABnlien  ftberbatisch  Balioylsaures 
und  eMigsaures  Salä  liefert: 

^«^iCÖ.bd     +^^»^^=  ^«^^icorONa 
-f  NaO.CjHgO  +  2HjO. 

Dieses  Verhalten  lu  den  Alkohol*  and  Sftoreradicalhaloiden 
«teilt  die  Salicylsftare  in  entschiedene  Analogie  tu  der  Glycol- 
aftors  und  ihren  Homologen,  mit  denen  sie  aach  darin  über- 
•inttinunt,  dass  sie  Esteranhydride  bildet.  So  entsteht  bei 
Behandlhng  der  SalicyiMJLare  oder  ihrer  Salse  mit  Phosphoroxy- 
chlorid  nach  der  Gleichung : 

C^IL.OH 
2  1  +P0aa=:8HCl  + HPO. 

CO. OH 

C^Hi.O— CO  ' 

CO — O-^J^H^ 

das  dem  Glycolid  und  Lactid  entsprechende  Salicylid.  Man 
reinigt  es  durch  Eztraction  der  Phosphorsäure  mit  Wasser 
und  Umkrystallisi^  des  unlöslichen  Theiles  aus  siedendem 
absoluten  Alkohol.  Es  krystallisirt  in  kugelförmig  Terwach- 
•enden  Nadeln,  welche  oberhi^  200^  schmelzen  und  mit  Alkali- 
lauge schnell  in  salicylsaure  Salze  übergehen. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Salicylsäureester 
bildet  sich  das  den  Amidobenzo^fturen  iaomere  Salicylamid, 

OH 
^eHi'^Q  }^u  ,    welches   in   gelben,    bei  142^  schmelzenden 

BUttehen  krysUUisirt    , 

'iDink  die  Halogene  (Jod  bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder 
Ton  Jod!il«re)  geht  die  Salicylsiiire  leicht  in  einfach  bis  dreifach 
halogensubstituirte  Salicylsiaren ,  durch  rauchende  Salpeter- 


tlieilveise  unverändert ,  zeraetit  sich  iber  aoderentheib  in 
Kohlenrnnre  und  Phenol.  In  kaltem  Waner  iat  sie  leichter 
löslich  alt  ihre  iHomeren. 

Mit  EiEenchlorid  giebt  sie  keine  violett«  FBrbang,  eonderu 
einen  amorphen  gelben  Niedenchlag,  welcher  lich  nuf  weiteren 
Zusatz  von  Eisenchlorid  wieder  löst.  In  Bemg  auf  Salz,  Ester 
and  AetherbilduDg  verhält  sie  rieh  den  beiden  liomeren  völlig 
analog,  giebt  z.  B.  ein  löslioheB  neutrales  nnd  ein  tehr  schwer 
lösliches  überhasischei  Bariomrolz,  [C,H4(0H).C0.0]|Ba,  nud 
^  „  ■" ;Ba 


Von  den  Kstem  der  Paraosybenzoeeäure  siedet  derMethyl- 
ester,  CjH^fOHj.CÜ.O.CH,,  bei  283»  und  erstarrt  in  Tafeln. 
Der  Aethylester  schmilzt  bei  113"  und  siedet  bei  297". 
hoiner  mit  dem  Methylester  und  den  entsprechenden  Methyl- 
üthersäuren  der  beiden  Isomeren  ist  die 


1114>  Anissänre  oder  Methylätherparaoxybenzoö- 
säure,  C,Hi(O.CII,).CO.OH,  welche  aus  der  Paraoxybeuaoi:- 
saurc    durch  Erhitzen    der    überbasischen  KaliamTcrbindnng 

mit  Melhyljodür.  Verseifung  des  Esters,  C,H^(O.CH,).CO.O.CB^, 
mit  Kali  und  Zersetzung  des  anissauren  Kaliums  durch  Salz- 
säure gewonnen  werden  kann.  Noch  leichter  erhält  man  sie 
aus  ihrem  Aldehyd  (|J.  10ä2)  oder  dem  Anethol  des  Anisölos 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure,  äie  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  groBBCD,  bei  175°  schmelzenden,  unverändert  sublimirbaren 
Prismen ,  welche  in  kaltem  Wasaer  ausserordentlich  schwer 
löslich  sind.  Aas  den  selbut  stärktten  Basen  nimmt  sie  nur 
ein  Aei[uivalent  Metall  auf,  liefert  aber  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali  Paraozybenzoesäure:      • 

'^•■'■:co:ok+«uH 

und  bwjn  Erhitzen  mit  rauchenden  IlalogenwaeseretoSsäaren 
MetbylhalMde  nnd  freie  Paraoxybenzoesäure : 


,   Orguiivcbs  Chtmie. 
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raine  Jodsalieylsäure  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und  schmilzt 
hei  184^.  Mit  concentrirtester  Kalilauge  erhitzt,  his  beim  An- 
•iaem  der  Lösung  keine  Jodsalicylaäure  mehr  abgeschieden 
''wird,  geht  sie  in  ozysalicylsaures  Kalium  über,  aus  welchem 
"die  ^ure  durch  Schwefelsäure  frei  gemacht  und  durch  Schütteln 
mit  Aether  gewonnen  wird.  Sie  krystallisirt  in  glänzenden,  in 
Ö8  Theilen  Wasser  von  16<^  löslichen  Nadeln,  welche  bei  trockaer 
Destillation  wesentlich  Hydrochinon,  meist  neben  etwas  Brenz- 
katechin  fiefem.  Mit  Eisenchlorid  liefert  die  Ozysalicylsäure 
eine  tief  blaue  Färbung. 

2,  Protocateehusäure  ist  ein  sehr  häufig  auftretendes 
Produet  der  Zersetzung  von  Harzen  (Guajac,  Drachenblut, 
AMa  foetida^  Myrrhe  etc.)  durch  schmelzendes  Kali  und  ent- 

'  Mht  femer  auf  gleiche  Weise  aus  den  Sulfonsäuren  des  Para- 
nnd  Metakresols,  aus  Jodparaozybenzoesäure ,  Catechin,  der 
Chinasäure  und  anderen  Stoffen.  Sie  krystallisirt  mit  einem 
Molecul  Wasser  in  Blättern  und  Nadeln,  welche  sich  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen  und  nach  dem  Ent- 
wässern bei  199°  schmelzen.  Mit  Eisenchlorid  färbt  sie  sich 
dunkel  blaugrün,  hierauf  nach  Zusatz  von  wenig  Sodalösung 
blau,  mit  mehr  der  letzteren  dunkelroth.  Bei  trockner  Destil- 
lation zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und  Brenzcatechin. 

Ein  Derivat  der  Protocateehusäure  ist  die  Piperonyl- 
säure,  Methenätherprotocatechusäure, 

CeH,(g;CH2).C0.0H, 

welche  aus  ihrem  Aldehyd  (§.  1083)  durcli  Oxydation,  und  aus 
Ihrotocatechusäure  durch  Erhitzen  mit  Kali  und  Methendijodür : 

Cf,H3(0K)j.C0.0K  -h  CHaJ,  =  2KJ 
+  CeH8({]cna).C0.0K 

entsteht.    Sie  krystallisirt  in  farblosen,  sublimirbarcn,  bei  22d<) 
schmelzenden  Nadeln. 

3.  Aus  den  beiden  bekannten  isomeren  Disulfonbenzoe- 
säuren  wurden  durch  schmelzendes  Kali  zwei  noch  wenig 
untersuchte  DioxybenzoeHÜureu  erhalten,  und  zwar  liefert  die 
aus  Benzoesäure  und  Schwefelsnureauhydrid  dargestellte  Disul- 
fonsäure  die  oberhall)  22()^  schmelzende  „Diosybenzoesäure", 
während  die  durch  Oxydation   der  Toluoldiaulfonsäure  cntste« 

hcade„Alpha(Uaulfonhvn7.oiiB^UTe^  bei  194^sc\nsifi\xwi^"ft  ^S\^V^- 
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«m,  von  denen  die  letztere,  CeBr2(OH)3.GO.OH,   ein  Pcnta- 
tnbetitutionsprodaot  der  Benzoesäure  ist. 

In  naher  B^iehang  zur  Gallussäure,  wahrscheinlich  der 
eines  Esteranhydridea,  steht  die 

1118.  Gerbsäure  oder  das  Tannin,  C14H10O9 
=  CeHj{OH)3.CO.Ü.C6H8(OH)a.CO.OH.  Sie  .entsteht  aus  der  Gallus- 
säure durch  Erhitzen  mitPhosphoroxychlorid  auf  12C^  und  durch 
Kochen  ihrer  Lösungen  mit  Arsensäure.  Sie  bildet  einen 
Hauptbestandtheil  der  gewöhnlichen  und  chinesischen  Galläpfel 
und  des  Somach  (Blätter  von  Bus  coriaria)y  aus  welchen  man 
•ie  dnrch  zweimalige  längere  Maceration  des  Pulvers  mit  der 
doppelten  Quantität  eines  Gemenges  von  4  Theilen  Aether  und 
1  Theil  Alkohol  auszieht.  Die  filtrirten  Lösungen  werden  mit 
dem  1  Vi  fachen  Galläpfelgewicht  an  Wasser  versetzt,  Alkohol 
und  Aether  abdestillirt  und  die  wässerige  Lösung  schliesslich 
im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht. 

Die  Gerbsäure  ist  eine  amorjjhe  glänzende  Masse,  welche 
sich  in  Wasser  leicht  löst,  stark  adstringirend  schmeckt  und 
schwach  sauer  reagirt  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
AOneralsäuren  und  manche  Alkalisalze  gefallt  und  giebt  mit 
Eiienoxydsalzen  einen  schwarzblauen  Niederschlag  (Tinte). 
Aach  mit  Leimlösung  giebt  sie  einen  Niederschlag  und  wird 
selbst  durch  leimgebende  Gewebe  der  Lösung  entzogen,  indem 
z.  B.  thierische  Häute  in  Leder  übergehen.  Sie  giebt  femer 
Niederschläge  mit  Brechweinstein,  Stärkelösung,  fast  allen 
Alkalo'iden  und  Eiweiss.  Mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 
gekocht,  liefert  sie  krystallinisches ,  bei  137^  schmelzendet 
Pentacetat-Tannin,  C,«  11^(02 Ha OjsOo. 

Sie  bildet  ausser  neutralen  leicht  auch  überbasische  Salze, 
welche  sich  an  der  Lui^  unter  Sauerstofiaufnahme  und  Braun- 
farbung  zersetzen. 

Ueberlässt  man  eine  concentrirte  wässerige  GerbsäurclÖHuiif]^ 
längere  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft,  so  bildet  sich  ein  Boden- 
satz, ein  Gemenge  von  (iallussäure  und  einem  Oxydatious- 
prodnct  der  Gerbsäure,  der 

1110.  Ellagsäure,  (^«HgOg  -|-  H2O.  Sie  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  trockner  Arseusüurc  auf 
130^  bis  1()0^,  sowie  bei  längerem  Erwärmen  von  Gerbsäure- 
oder GalluRsäurelösungen  mit  Jod  und  bildet  den  Haupt- 
bestandtheil    der    Bezoure:      Dar'mconcrctioueu     der     wilden 
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Die  Homologen  der  Benzoesäure. 


Säuren,  CgHg02. 


1121.  Phenylessigsäare  oder  Alphatoluylsäure, 
CfH5.CH2.CO.OH,  wird  am  zweckmässigsten  aus  Benzylchlorür 
(§.  1076)  gewonnen,  indem  man  es  durch  Erhitzen  mit 
Alkohol  und  Cyankalium  in  das  ölförmige,  bei  229®  siedende 
Benzylcyannr oder Phenylacetonitril, CqH5.CH2-CN,  umwandelt 
und  dieses  durch  Kochen  mit  Alkalien  zersetzt.  Ebenfalls 
unter  Synthese  bildet  sich  ihr  Aethylester  beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Brombenzol  und  Chloressigester  mit  pulver- 
f5rmigem  Kupfer  auf  200^: 

C^HftBr  4-  CI.CH2.CO.O.C2H5  +  Cuj  =  Cu^BrCl 
•+  CflHß.CHj.CO.O.CjHft. 

Ans  der  Mandelsäure  wird  sie  durch  Reduction  mit  Jodwasser- 
stoff, aus  Vulpinsäure  durch  Zersetzen  mit  Baryt  und  aus 
Atropasäure  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  erhalten.  Die  Phenyl- 
essigsäure  krystallisirt  in  glänzenden  Blättern,  welche  bei 
76,5®  schmelzen  und  siedet  bei  262®.  Brom  und  concentrirte 
Salpetersäure  verwandeln  sie  in  der  Kälte  in  Para-Substitutions- 
producte. 

Das  oben  erwähnte  Benzylcyanür  findet  sich  natürlich  im 
ätherischen  Oele  von  Tropaeolum  majus, 

1122.  Toluylsäuren  oder  Methylbenzoesäuren, 

^•"*.CO.OH» 

sind  in  den  drei  Modificationen  der  Ortho-,  Meta-  und  Para- 
toluylsäure  bekannt.  Die  erstere  und  letztere  entstehen  bei 
der  Oxydation  der  betreffenden  Xylole  (§.  1070)  mit  verdünnter 
Salpetersäure : 

C6H4(CH8)a  +  30  =  CeH4(CHs).C0.0H  +  KjO 

und  lassen  sich  von  gleichzeitig  gebildeten  Nitroproducten 
durch    DeRtillation    mit  Wasserdämpfen    trennen.     Metaxylol 
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saarem  Kali  am  mit  Cyankaliam  gewonnene  Paracyantoluol 
(eine  feste,  bei  30^  schmelzende  Krystaljmasse)  verseift.  Sie 
krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei  178^  and  löst  sich  sehr 
•obwer  in  kaltem  Wasser.  Dareh  Oxydation  geht  sie  in 
Terephtalsäare  über.  Ihr  Calciumsalz,  (C3H7  02)2Ga  -f-  3H3O, 
krystallisirt  in  glänzenden,  leicht  löslichen  Prismen.  —  Mit 
rauchender  Salpetersäure  liefert  sie  bei  189^  bis  190^  schmel- 
zende Ni^roparatoluylsäure. 

Sämmtliche  Toluylsäuren  geben  bei  trockner  Destillation 
mit  Kalk  Toluol: 

^•^;CO*OH  +  Ca(0H)2  =  CaCO,  +  K,0  +  CeHg.CHg. 


Säuren  der  Formel  C9H10O2. 


1123.  Phenylpropionsäuren,  CeH5.CaH4.CO.OH,  sind 
die  Hydrozimmtsäure  und  die  Hydratropasäure. 

Hydrozimmtsäure,  CeHß.CHa.CHa.CO.OH,  oder  /?-Phe- 
nylpropionsäure  erhält  man  leicht  aus  Zimmtsäure,  CgUgOa, 
durch  Wasserstoffaddition;  sie  wurde  femer  durch  vorsichtige 
Oxydation  des  primären  Phenylpropylalkohols  (§.  1079)  uud  aus 
ihrem  Nitril,  dem  Phenäthylcyanür,  CBH5.CH^.CHa.CN,  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  dargestellt.  Letzteres  kommt  im  äthe- 
rischen Oele  der  Brunnenkresse  (Nasturtium  officinale)  natürlich 
vor  und  kann  durch  Umsetzung  von  Styrylchlorür  (i}.  1078) 
mit  Cyankalium  gewonnen  werden.  Es  ist  ein  bei  261^  sie- 
dendes Oel  von  1,00H  specif.  Gewicht  bei  18^. 

Die  Hydrozimmtsäure  ist  in  Aether,  Alkohol  und  siedendem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Sie  schmilzt 
bei  47**  und  siedet  bei  280^.  Durch  Chromsäure  wird  sie  zu 
Benzoesäure  oxydirt,  durch  rauchende  Salpetersäure  vorwiegend 
in  Paranitro-Hydrozimmtsäure,  flache  Nadeln  von  163^ 
bis  164^  Schmelzpunkt,  übergeführt. 

CH 

Hydratropasäure,  CeH5.CH   qq^qjj,  oder a-Phenyl- 

propionsäure,  entsteht  durch  Wasserstoffaddition  zur  Atropa- 
säure.    Sie  ist  eine  nicht  krystallisirende  Flüssigkeit. 
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Aus  den  angegebenen  Besidiinigen  ergeben  sich  folgende 
Formeln  (vergl.  §.  1070): 

CO. OH  CHg 

H  J    CHj  H.  I  .CHj 


Hm*H  H.7H 


4- 

H.|*.I 
CO. 


CHe  CO. OH 

XylylB&ure'  Paraxylylaftüre 

CH 

Parametbyl-PhenyleBBigsäare,  ^e^i'cnfcO  OH' 

oder  AlphaxylylB&ure  wurde  aas  ihrem  Nitril,  dem  Tolyl- 
cyanür  (vergl.  §.  1078.  l),  in  gewöhnlicher  Weise  in  Form  breiter 
gliaiender  Blätter  von  42®  Schmelzpankt  erhalten.  Sie  löst 
sioh  leicht  in  heissem  Wasser. 


Säuren  der  Formel  C10H12O2. 

C  H 

1126.  1.  Cuminsäure,  C0H4*n^  ^^,  eine  Parapropyl- 

benxoesäure,  entsteht  neben  Cutiiinalkohol,  wenn  man  ihren  Alde- 
hyd (§.  1084)  mit  alkoholischer  Kalilösung  erwärmt  Sie  krystallisirt 
in  Tafeln  oder  Prismen,  welche  sich  nur  in  Alkohol  und  Aether 
reichlich  lösen,  bei  11 4^^  bis  115®  schmelzen  und  sich  sublimiren 
lassen.  Mit  Chromsäure  liefert  sie  Terephtalsäure ,  bei  der 
Destillation  mit  Kalk  Cumol. 

2.    Durylsäure,  eine  Trimethylbenzo^säure, 

^•^{co7üH' 

wurde  durch  Oxydation  von  'Durol  (§.  1074)  mit  siedender 
wässeriger  Salpetersäure  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  harten  glänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  149®  bis  150®  und 
wird  selbst  von  siedendem  Wasser  kaum  gelöst. 

1127.  Homocuminsäure,  C^iHi^Og^oderParapropyl- 

phenylessigsäure,  ^b^a'^o^  qq  qH»  ^'^  ^^^  ihrem  Ni- 
tril, und  dieses  aus  Cuminalkohol  durch  Umwandeln  desselben 
in  sein  Chlorur  und  Umsetzung  mit  Cyankalium  dargestellt. 
Sie  schmilzt  bei  62®. 


Kresotinsäuren  MelilotBäure 

Tritt  dagegen  die  Sabatitution  bei  den  alkylisirten  Fett- 
Bänren  in  der,  dem  Säure-  und  Beniolreste  iwiicliengelagerteii 
Grappe  CnHsn  ein,  ao  entstehen  aromatiaclie  Derivate  der  toh 
den  FettBäuren  deriTirenden  AlkohoUfturan ;  z.B.  Phenylglyool- 
«ftnre  =  CgHg.CH(OH).CÜ.OH.  Endlich  kann  bei  den  Alkyl- 
bensoesäuren  der  Ersatz  aach  in  den  AJkoholradicalen  erfolgen, 
so  dasB  aromatiBche  AlkoholBäuren  entstehen  wie  §.  1131. 

Bei  den  mehrfach  h^droxylirten  S&area  lassen  sich  raaimig- 
faltige  Combinatiouen  dieser  SabstitutionsverhaltniMe  denken, 
so  dass  die  Zahl  der  möglichen  Isomeren  eine  sehr  grosse 
«rerden  kaum. 


Monohydroiysäuren  der  Formel  CBHj«-e(OH).CO.OH. 
Säuren  der  FoWoel  C,Ha{OH).CO.OH. 

1139.     1.     Phenoltoluylsanren,    CBHj(OH)-^^Qg. 
Von  den  zahlreichen  leomeren  sind  fünf  bekannt    Drei  der- 
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selben,  die  Kresotinaftareiiy  entstehen  aus  den  drei  Kreeol- 
modifioaÜonen,  der  SalicylBäurebildnng  aus  Phenol  analog,  durch 
gleichzeitige  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure: 

C6H4(0H).CH8  +•  Naa  -f.  C08=:C6H8(ONaXCH3).CO.ONa  +  H2. 

Sie  krystallisiren  in  Nadeln  und  werden  in  wässeriger  Lösung 
durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Ohne  Zweifel  enthalten  sie 
die  Hydroxylgruppe  in  nächster  Nachbarschaft  sum  Säurerest 
CO.OU  und  sind  daher  methylisirte  Salicylsänren.  «-Kresotin- 
säure  aus  Parakresol  schmilzt  beiH?^  bis  150^,  /9-EreBOtin- 
säure  aus  Orthokresol  bei  164^  und  y-KresotiiMäure  aus 
Metakresol  bei  1740. 

Isomer  mit  diesen  dreien  ist  die  durch  Schmelzen  der  bei 
der  Oxydation  des  Thiocymophenols  (§.  1072)  entstehenden 
Sulfonparatoluylsäure  mit  Aetzkali  erhaltene  sogenannte  n-Oxy- 
toluyl säure,  welche  in  bei  202®  bis  203®  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt. 

Eine  /3-Oxytoluylsäure  erhält  man  aus  Nitroparatoluyl* 
säure  durch  Reduction  zu  Amidoparatoluylsäure  und  Zersetzung 
letzterer  mit  salpetriger  Säure  in  kochender  wässeriger  Lösung. 
Sie  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  bei 
183®  bis  184®  schmelzen.  Beide  „Oxytoluylsäuren"  werden  durch 
Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

1180.  Phenylglycolsäure,  CeH5.CH(0H).C0.0H,  oder 
Mandelsäure  entsteht  aus  Benzaldehyd  auf  gleiche  Weise 
wie  die  Milchsäure  aus  dem  Aethylaldehyd.  Das  Bittermandelöl 
vereinigt  sich  direct  mit  Blausäure  zu  Benzylidenhydratcyanür» 
CeU5.CH(0U).CN,  dessen  wässerige  Lösung  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  in  Mandelsäure  und  Salmiak  übergeht.  Man  dampft 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  ein  und  zieht  die  Mandelsäure 
mit  Aether  aus.  Sie  kr^'stallisirt  in  Prismen  oder  Tafeln, 
welche  sich  auch  in  Wasser  leicht  lösen,  bei  115®  schmelzen 
und  durch  Oxydationsmittel,  wie  Chromsäure,  sofort  in  Kohlen- 
säure und  Bittermandelöl,  resp.  Benzoesäure  zerfallen.  Durch 
Chlor-  und  Bromwasserstoff  wird  sie  leicht  in  Phenylchlor- 
und  Phenylbromessigsäure  verwandelt: 

C.U5.CH(0H).C0.0H  +  HBr  =  H,0  +  CsH5.CHBr.CO.OH, 

durch  Jodwasserstoff  beim  Erhitzen  zu  Phenylessigsäure  re- 
ducirt : 

C«H6.CH(0H).C0.0H  +  2  HJ  =  J,  +  H^O  +  CeH5.CHa.CO.OH. 
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3.  Hydroparacamarsäur*  entsteht  doroh  Wisserstoff- 
addition  aas  Paracumarsäure,  sowie  ans  Nitrophenylpropion« 
säure  durch  Redaction  zur  AjnidoTerbindnng  und  Zersetzung 
dieser  durch  salpetrige  S&oife.  Sie  ist  gleichfalls  leicht  löslich, 
schmilzt  aber  erst  bei  125^ 

4.  Phloretinsäure  wurde  Aus  dem  GlycosidPhloridz in, 
CsiHs^Ojo  -j-  2H|0,  erhalten.  Letzteres  findet  sich  in  der 
Wurzelrinde  der  Obstbäume,  namentlich  von  Aepfel-  und  Birn- 
bäumen, denen  es  durch  Auskochen  mit  verdünntem  Alkohol 
entzogen  wird.  Durch  Ausfallen  mit  basisch  essigsirarem  Blei 
werden  G^bstoff  und  andere  Verunreinigungen  ans  der  Lösung 
entfernt,  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit  und 
yerdampft.  Das  Phloridzin  bildet  feine  seidenglänzende,  bitter 
schmeckende  Nadeln,  welche  in  entwässertem  Zustande  bei 
106®  bis  109®  schmelzen.  Bei  130®  erstarrt  die  Masse  wieder, 
wahrscheinlich  unter  Umwandlung  in  eine  isomere  Modification, 
welche  sich  erst  bei  160®  wieder  yerflüssigt,  in  wässeriger 
Lösung  aber  allmälig  in  gewöhnliches  Phloridzin  übergeht. 
Bei  Gegenwart  von  Ammoniak  nimmt  das  Phloridzin  unter 
Purpurfarbung  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  amorphes, 
in  Alkohol  fast  unlösliches  Phloridzein: 

C91H24O10  +  2NH8  +  30  =  CaiHsoNaOiB. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  spaltet  sich  das 
Phloridzin  in  Glycose  und  Phloretin,  Ci^Hj^O^,  welches  sich 
beim  Erkalten  in  farblosen  Blättchen  abscheidet.  Das  Phloretin 
ist  der  Ester  der  Phloretinsäure  und  des  Phloroglucins  (§.  1049), 
da  es  sich  beim  Eindampfen  mit  Kalilauge  in  beide  zersetzt. 

Wird  die  trockne  alkalische  Masse  mit  Alkohol  ausgezogen, 
so  geht  phloretinsaures  Kalium  in  Lösung,  während  Kalium- 
Phloroglncin  zurückbleibt.  Die  aus  dem  Kaliumsalzc  abge- 
schiedene Phloretinsäure  krystallieirt  in  langen  farblosen  Prismen 
von  128®  bis  130®  Schmelzpunkt,  welche  sich  in  Alkohol,  Aether 
und  heissem  Wasser  leicht  lösen  und  mit  Eiscnchlorid  eine 
grüne  Färbung  geben.  Sie  bildet  neutrale  und  übcr])a8ische 
Salze  und  wird  durch  schmelzendes  Aetzkali  in  Paraoxybenzoü- 
säure  und  Essigsäure,  durch  trockne  Destillation  mit  Kalk  in 
kohlensaures  Calcium  und  Phlorol  (§.  1067)  gespalten. 

1188.  Phenylmilchsäuren,  CeH5.CtH,(0H).C0.0U. 
Diese  Formel  kommt  folgenden  Ewei  Isomeren  zu: 


976       Ein 

1.  PhenrlmilchiHtirtf,  wahrUheinlieh  p-Fhmyl'tt-Bj- 
droxTpropionaänre,  CtHe.CII,.CH(OH).CO.OU,  erhiltBaairaa 
der  Fhenylchlormilchsänre,  den  Additioiuprodticteii  derZinmt- 
Avn  Jnit  den  Elementen  der  unMaUorigen  Slure, 

C,HG.CHa.CH(OB).CO.OH, 
und  da  «nslagen  riiiiiijTliyiiiJliliiiliiin  doroh  Behandlimg 
mit  Nrntrinmuiulgua.  Sie  krTit^lIinrt  in  tpitaeo ,  halbkugelig 
TarwaohMnden  Nadeln,  welalie  licli  leiolit  in  kkltem,  «elir  leiokt 
in  haiiMm  Wuser  löten,  bei  VS"  bü  W  Behinelion  and  bei 
.  ISO"  in  Wmmt  nnd  Zimmtaäore  lerUIen.  Hit  ooncentrirten 
HilogenrnneretoffBäoren  Mtit  (ie  dish  «ofbrt  in  Pbenjllialogen- 
propionainTen,  s.  B.  [C,H(.CH,.CHC1.C0.0H  n.  a.  w.),  um. 

2.  TropABfture,  nach  ihrem  ZuBammenhuige  mit  der  der 
ZimmtAnre  iiomereu  Atropaaäure  und  deren  Zenetcangen, 
wahnoheinlioh  (■■Phen7l-;i-H7drt>zypTopionefaire, 

bildet  Bich  bei  mehratündigem  Erhitsen  des  Atropins  mit 
rauchender  Sakaäure  auf  120".  Sie  löat  sich  in  49  Tbeilen 
Wasaer  von  U,^',  leichter  in  Alkohol  uod  Aetber,  und  giebt 
bei  längerem  Erhitzen  mit  Salsslore  unter  Wasserabapaitung- 

Atropaaänre  und  Isatroiisaäure. 


1134.  Die  isomeren  Phenole  Thymol  und  Carracrol  (§.  1672) 
verbinden  aich  mit  Natrium  und  Eohleneäure  tu  ztrei  isomeren 
Säuren  der  Formel 

(CH. 
ICO.OH 
nämlich  zu  Thymotinaäure  und  Carvacrotinaäure,  welche 
beide  mit  Eisenchlorid  lieh  inlenaiv  blau  iärben- —  Die  Thy- 
motinaäure  kryatallisirt  in  feinen,  in  Waaaer  achwer  löslichen, 
bei  120''acbmelzendenNadeln,  welche  aich  unzeraetzt  aublirairen 
laisen,  beim  Erhitzen  mit  PhoBphorsäureanhydrid  aber  das 
krystnUinische,  bei  laT^schmeUendeEBteranhydrid,  Thyraotid, 
C,iH,aOa,  liefern.  — Die  Carvacrptinaäure  bildet  platte,  bei 
133"  bis  134°  schmelzende  Nadeln. 
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Dihydrozysäuren  der  Formel  GnHiii-9(0H),.C0.0H. 

1186.  OrsellinBäure,  Q|H|(CHg)(OH)t.CO.OH,  entsteht 
■OS  der  Lec&nors&ore  und  dem  Erytiirin  dnrch  knneB  Kochen 
DBii  WMser  oder  Baryt-  and  Ealklöinng.  Sie  krystallirirt  in 
finbloeen»  saaer  und  bitter  schmeckenden  Prismen,  welche  sich 
bi  Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  lösen  und  bei  ITG^'  in 
Kohlens&nre  nnd  Orcin  (§.  1065)  zerfiülen: 

CH8.C«E|(0H)a.C0.0H  =  CO,  +  CH,.C«H,(OH)a. 

Durch  Eisenchlorid  wird  sie  porpnrviolett  geförbt    Mit  den 

JUkaü-    nnd    alkalischen  Erdmetallen   liefert  sie  einbasische 

'Bentrale  Salze,  welche  sich  bei  längerem  Kochen  —  namentlich 

bei  Oegenwart  überschüssiger  Basis  —  in  Orcin  und  kohlen- 

sanree  Salz  zersetzen. 

Ein  Esteranhydrid  der  Orsellinsäure  ist  die  Lecanor- 
iänre,  CigHi4  07  -4-  H^O,  welche  sich  in  mehreren  Flechten 
der  Gattungen  Bocella  (namentlich  S,  tinciaria),  Lecanora 
ttiid  Variolaria  findet,  denen  sie  durch  Aether  entzogen  werden 
bmn.  Sie  krystallisirt  in  farblosen,  in  Wasser  fast  unlöslichen 
R^adeln,  welche  sich  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  zwei 
Ifolecule  Orsellinsäure  spalten: 

3H..CeH«(0H)a.C0 

I  +HaO  =2CHB.CeHa(0H),.C0.0H. 

€H8.C«H2(0H);qq  Qg 

Beim  Kochen  mit  Alkohol  liefert  sie  dem  entsprechend 
am  Orsellinsäure -Aethylester,  CHs.GgH,(OH)2.CO.O.CaH5, 
welcher  gleichfalls  in  Nadehi  krystallisirt 

Erythrin  oder  Diorsellinsäure-Erythritester,  C^oHasOio, 
£ndet  sich  in  Bocella  fuciformia,  welcher  es  durch  Eztraction 
mit  kalter  Kalkmilch  entzogen  wird.  Die  schnell  filtrirte  Lösung 
wird  darauf  mit  Kohlensäure  gesättigt  und  dem  aus  Calcium- 
carbonat und  Erythrin  bestehenden  Niederschlage  letzteres 
durch  Alkohol  entzogen.  Das  Erythrin  krystallisirt  mit  Wasser 
in  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln,  welche  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind  und  bei  längerem  Kochen 
mit  letzterem  in  Orsellinsäure  und  Pykroerythrin,  den  ein* 
&chen  Orsellinsänre-Erythritester,  lerfidlen: 
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handelt.  Sie  bildet  farblose,  kömige,  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Krystalle,  welche  unterhalb  12&^  schmelzen.  Ihre  Salze 
ozydiren  sich  ebenfalls  an  der  Luft  und  redaciren  Silber-  und 
Kapferlösungen  bei  Gegenwart  von  Alkalien. 

1188.  Zu  den  zweifachen  Substitutionsprodacten  ein« 
basischer  aromatischer  Säuren  der  Formel  C^HioO^  gehört 
ohne  Zweifel  auch  das  Ty rosin,  CgHi^NOg.  Es  ist  bisher 
noch  nicht  synthetisch  dargestellt,  sondern  nur  als  Spaltungs- 
product  verschiedenartiger  Proteinkörper  neben  Leudn  (§.  799) 
Asparaginsäure  (§.  912)  und  Glutaminsäure  (§.  915. 3)  erhalten 
worden,  und  zwar  ebensowohl  bei  der  Zersetzung  durch  schmel- 
zende Alkalien  als  durch  Säuren  und,  wie  bei  der  Fäulniss, 
durch  fermentartig  wirkende  Stoffe.  J>ie  letztere  Bildungsweise 
veranlasst  auch  sein  Auftreten  im  thierischen  Organismus, 
s.  B.  bei  der  Pankreasverdauung.  um  es  in  grösseren  Mengen 
zu  gewinnen,  kocht  man  am  besten  Homspähne  mit  einem 
Gemisch  von  2  Theilen  Schwefelsäure  und  8  Theilen  Wasser 
während  12  Stunden  unter  Ersatz  des  verdampfenden- Wassers, 
macht  die  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch  alkalisch,  dampft  das 
Filtrat  auf  ein  kleines  Volum  ein  und  übersättigt  es 
mit  Essigsäure.  Das  Tyrosin  scheidet  sich  bei  längerem 
Stehen  ab,  während  Leucin  u.  s.  w.  gelöst  bleiben.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  erhält  man  es  rein  in 
seideglänzenden,  büschelförmig  gruppirten  feinen  Nadeln, 
welche  sich  in  160  Theilen  kochendem  und  1900  Theilen  kaltem 
Wasser,  kaum  in  Weingeist  und  nicht  in  Aether  lösen.  Als 
Erkennung^mittel  dienen  die  Rothfarbung  einer  Tyrosinlösung 
beim  Kochen  mit  einer  salpetrige  Säure  enthaltenden  Mercurid- 
nitratlösung,  sowie  die  violette  F&rbung,  welche  Tyrosin  nach 
dem  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  und  Neutralisiren  mit 
Bariumcarbonat  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  annimmt. 

Das  Tyrosin  löst  sich  leicht  in  starken  Mineralsäuren  zu 
salzartigen  Verbindungen,  z.  B.  dem  in  Nadeln  krystallisirenden 
C9H11NO3.HCI,  ebenso  aber  auch  in  Ammoniakflüssigkeit  und 
Alkalilaugen.  Beim  Eintragen  in  warmes  Barytwasser  kry- 
stallisirt  Barinmtyrosin,  C^EgBaNOs  +  2H,0,  in  Prismen. 
Durch  Vermischen  von  Tyrosinlösung  mit  Silbemitrat  und 
Ammoniak  erhält  man  je  nach  der  Concentration  und  Menge 
der  Silberlösung  zwei  Verbindungen:  CgH|oAgNO,  in  Kry- 
stallen  und  C^UgAgaNOs  als  Niederschlag.  Das  Tyrosin  ver- 
hält sich  danach  den  Glycinen  ähnlich.    Beim  Schmelzen  mit 
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TyroHin  in  mehrere  Sulfonaäuren,  i.  B.  Ci,H,„(S0a.0H)N03, 
über,  deren  Bariumaalze  durch  Eieenchlorid  prachtvoll  violett 
gefiirbt  werden. 


Zimmtgrappe. 


1189.  Wie  die  früher  besprochenen  aromatischen  Alko- 
hole, Aldehyde  und  Säuren  als  PhenylsubsütutionBprodacte 
der  Alkohole,  CnHon+i.OH,  ihrer  Aldehyde  und  der  fetten 
Säuren  aufgefasst  werden  können,  so  erscheinen  die  Haupt- 
repräsentanten der  Zimmtgruppe  als  die  entsprechenden  Deri- 
vate des  Allylalkohols ,  Acroleins  und  der  Aorylsäure;  sie  alle 
enthalten  in  Verbindung  mit  Phenyl  einen  Tricarbonidkem, 
in  welchem  zwei  Kohlenstoffatome  zweiwerthig  mit  einander 
verbunden  sind. 


Zimmtalkohol. 

1140.  Styronylalkohol  oder  Phenallylalkohol,CgHioO 
=  C0H5.CH:CH.CHs.OH,  erhält  man  durch  Destillation  seines 
Zimmtsäureesters  mit  Aetzkali,  sowie  in  geringer  Menge  beim  Er- 
wärmen von  Zimmtaldehyd  mit  alkoholischer  Kalilösung  (vergl. 
§.  1076).  Er  krystallisirt  in  hyacinthenartig  riechenden  Nadeln, 
welche  bei  33<^  schmelzen,  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in 
Weingeist  und  Aether  und  destillirt  bei  2Ö0<^.  Bei  vorsichtiger 
Oxydation  geht  er  in  Zimmtsäure  über  und  setzt  sich  mit  den 
Halo^onwasserstoffsäuren    und   Phosphorhalo'iden    in    flüssige 


1141.  Zimmtaldehyd,  CsIIgO  =  CsHg.CELCH.CHO,  bildet 
den  HauptbeiUndtheil  des  ätheriscben  Zimmt-  Dod  Casaiaüles, 
entttei^t  bei  der  OxydatioD  des  ZimmtalkoholeB  durch  Platin- 
mobi  und  wird  Bynthetisch  beim  Sättigen  eines  Gemeuges  von 
Bdnialdebyd     und     Aethylaldehyd     mit     Chlor  wasserstolf     er- 

CjHb.CHO  +  CH3.CHO  =  HaO  +-  CgHs.CfliCH.CHO 

(vergl.  §.  814).  Da  er  mit  Baurem  Natriumsulfit  eine  schwer 
lösliche,  krystallinische  Verbindung  liefert,  so  lässt  er  sich  in 
dieser  Gestalt  aus  Zimmtöl  leicht  abscheiden  und  durch  Er- 
wärmen der  gereinigten  Krystalle  mit  Sodalösung  rein  Ge- 
winnen. 

Der  Zimmtaldehyd  ist  ein  farbloses  Oel  von  starltem  Zimmt- 
geruch,  welches  in  Wasser  untersinkt,  an  der  Luft  unter 
Sanerstoffauf nähme  allmälig  in  Zimmtsäure  übergeht,  durch 
stärkere  Oxydationsmittel  aber  zuBcnzaldebyd  und  Benzoesäure 
wird.  Für  sich  allein  ist  es  nicht  destillirbar,  verflüchtigt  sich 
aber  reichlich  mit  den  Waaserdampfen.  Mit  trockiiem  Ammo- 
niak setzt  er  sich  in  Wasser  und  krystalliniKhes  Hydrocinn- 
amid  (vergl.  §.  1080)  um: 
3CbH6.CjHs.CH0  +  sNHs  =  SHjO  -f  {CaHs.CjHj.CHijjNj. 
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1142.  Zimmtsäure,  C^HgOs  =  C^Hft.GHiCH.CO.OH, 
/f-PhenacryUäure,  kommt  in  Balsamen  (Storax,  Tolu-  und 
Pembalsam),  sowie  Harzen  (Benzoeharz)  natürlich  vor  und 
bildet  sich  ausser  durch  Oxydation  ihres  Alkoholes  und  Alde- 
hydea  auch  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Natrium  und 
Kohlensauregas  auf  a-Bromstyrol  (§.  1091) : 

CiHft.CH:CHBr  +  CO,  +  Naj  =  I^aBr  +•  CeHft.CH:Cfl.CO.ONa 

und  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Ghloracetyl: 
CeHj.CHO  +.  CHg.CO.Cl  =  HCl  +  C.Hj.CH.CH.CO.OH. 

Am  reichlichsten  erhält  man  sie  aus  Storax,  wenn  man  den- 
selben in  einer  Destillirblase  zunächst  mit  Sodalösung  kocht, 
wobei  mit  den  Wasserdämpfen  Styrol  abdestillirt,  während  die 
freie  Zimmtsäure  als  Natriumsalz  in  Lötung  geht.  DerStyracin 
enthaltende  Rückstand  wird  darauf  mit  conoentrirter  Natron- 
lauge kochend  zersetzt  und  der  hierbei  übergehende  Zimmt- 
ilkohol  ebenfalls  aufgefangen.  Die  filtrirten  Natronsalzlösungen 
werden  schliesslich  durch  Salzsäure  zersetzt,  die  abgeschiedene 
Zimmtsiure  wird  zur  Reinigung  in  Ammoniak  gelöst,  wieder 
mit  Salzsäure  abgeschieden  und  schliesslich  destillirt. 

Die  Zimmtsäure  krystallisirt  wie  die  Benzoesäure  aus 
liedendem  Wasser  in  Nadeln,  aus  Alkonol  in  grossen,  leicht 
spaltenden  rhombischen  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  183^  und 
nedet  bei  290^.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  schwer  löslich. 
lach  ihre  Salze  sind  denen  der  Benzoäsäure  sehr  ähnlich. 

Durch  gelindes  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  chromsaurem  oder  übermangansaurem  Kalium  wird  -sie 
Eunächst  in  Bittermandelöl: 

C^Hft.CHrCH.CO.OH  +  40  =  C5H5.CHO  +  200,  -f-  HjO 

and  schliesslich  in  Benzoesäure  übergeführt  Sie  verbindet 
lieb  mit  nascirendem  Wasserstoff  zu  /I-Phenylpropionsäure 
[§.  1128)  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Kalk  in  Kohlen- 
säure und  Styrol  (§.  1091), •beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  da- 
gegen in  Benzoesäure  und  Essigsäure  (vergl.  §.  889): 
CeUß.CH:CH.CO.OK  +  HOK  +  H,0  =  C^Hj.CO.OK 

+  CHs.CO.OK  -f  Hj. 

1148.  Ester  der  Zimmtsäure  lassen  sich  ebenso  wie 
die  anderer  einbasischer  Säuren  darstellen.  Der  Zimmtsäure- 
A.ethylester,  CgHyO.O.CsH^  ist  ein  bei  2fff^  siedendes  Oel.— 
Zimmtsäuro-Benzylester,  C^JLfO.O.CE^Xjfiij  oder  Cinna- 
m  e  1  n  kommt  im  Tolu-  und  Perubalsam  natürlich  vor.  Er  krystal- 
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dnronisftiire  in  BenxoSsäure ,  Kohlenaänre  und  Wasser  über- 

Die  Isatropasäare,  in  dünnen  rhombischen  Blättchen 
krystalHfirend  y  löst  sich  auch  in  siedendem  Wasser  bedeatend 
■chwerer  als  die  vorige,  schmilzt  erst  bei  200®,  wird  von 
Chromsftare  nicht  oxydirt  nnd  ivereinigt  sich  nicht  mit  nas- 
eirendem  Wasserstoff.  Danach  ist  sie  yielleicht  ein  Polymeres 
(Diatropas&ure  ?). 


Additionsprodncto  der  Zimmts&ore. 

1146.  Die  Zimmts&ore  nimmt  ausser  nasdrendem  Wasser- 

■toff  anch  die  Halogene,  Wasserstoffhalolde  nnd  unterchlorige 

8i«re  auf.  Eine  Losung  von  Zimmts&nre  in  Schwefelkohlenstoff 

Tereinigt  sich  mit  sug^setztem  Brom  sehr  energisch  zu 

« 

Zimmtsäuredibromür,  einer  Phenyldibrompropionsäure, 

C^Hs.GHBr.CHBr.CO.OH,  welche  in  farblosen  rhombischen 

Blättchen  krystallisirt,  die  sich  nicht  in  kaltem  Wasser  lösen. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  liefert  sie  theilweise  /}  •  Bromstyrol, 

Kohlensäure  und  Brom  Wasserstoff: 

QjHft.CHBr.CHBr.CO.OH  =  C.H5.CBr:CHa  +  COj  +  HBr, 

theilweise  dagegen  neben  Bromwasserstoff 

Phenylbrommilchsäure,  Cen5.CHBr.CH(0H).C0.0H, 
in  Form  von  krystallwasserhaltigen  sechsseitigen,  nach  dem 
Trocknen  bei  125®  schmelzenden  Bl&ttchen. 

Phenylchlormilchsäure,  C9H5.CHCl.CH(OH).CO.OH, 
ist  das  Additionsproduct  von  unterchloriger  Säure  zu  Zimmt- 
•iure  und  bildet  sich  am  leichtesten,  wenn  man  eine  Lösung 
gleicher  Molecule  von  zimmtsaurem  und  kohlensaurem  Natrium 
mit  Chlorg^s  sättigt,  die  Natriumsalzlösung  mit  Salzsäure  an- 
säuert und  nach  dem  Eindunsten  mit  Aether  auszieht.  Die 
Säure  krystallisirt  mit  einem  Molecul  Wasser  in  sechsseitigen 
Blättchen,  welche  zwischen  70®  und  80®,  im  entwässerten  Zu- 
stande aber  erst  bei  104®  schmelzen. 

Beide  Pbenylhalogenmilchsäuren  werden  in  wässeriger 
Lösung  durch  Natriumamalgam  in  Phenylmilchsäure  über- 
geführt. 


1147.  Die  zweit«  Art  TOD  Zimmtiinresubatitutionsproducten 
wird  durch  die  Nitrozimmtaäuren ,  die  CamarBäuren  und  ihre 
Derivate  repräBentirt. 

NitrozimmtBäuren  entatehen  bei  allmaligem  Eintragen, 
von  Zimmtsäure  in  kalte  rauchende  Salpetersäure,  welche  von 
salpetriger   Säure  frei   sein    idubb  ,    um    nicht    oxydirend    zu 

Zur  Trennung  der  entstandenen  iBomeren  fuhrt  man  die 
abgcBchiedenen  NitrozimmtBäaren  in  ihre  Aethyleeter  über, 
von  denen  der  eine  —  Faranitrozimmt^äureeBter  —  in  Weingeist 
fsBt  unlöslich,  der  OrthonitrozimmtsäureeBter  dagegen  leicht 
löslich  ist.  Durch  Verseifen  der  Ester  und  Zersetzen  der  was- 
Berigen  Alkalisalzlösungen  mit  Mineralaäuren  erhält  man  die 
fii  Wasser  unlöslichen  freien  Nitroiimmtsäuren.  Die  Para- 
nitrozimmtBäur e  krjstalliairt  in  feinen,  auch  iu  Alkohol 
sehr  schwer  löslichen  Nadeln  von  265"  Schmelzpunkt.  Die 
Orthonittozimmtsäure  ist  in  Weingeist  leichter  löslich  und 
schmilzt  hei  2320.  Durch  Oxydation  geht  eratere  in  Para-, 
letztere  in  Orthonitrobenzoesäure  über. 

Zinn  und  Salzaäure  vemsndeln  die  Nitrozimml säuren  in 
AmidoziramtBäuren,  CbH,(NH,).C,Hs.CO.OH. 
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In   rauchender   Schwefelsäure    löst    sich    die   Zimmtsäure 
Q&ter  Umwandlung  in  Sulfonzimmtsäure, 

C6H4(S02.0H).CaHa.CO.OH, 

^  vtlche   aus   alkoholischer  Lösung  mit  drei  Moleculen  Wasser 
ib  Prismen  kryttallisirt    Sie  löst  sich  auch  in  Wasser  leicht 
und  bildet  meist  lösliche  Salze. 


Hydroxyzimmts&nren. 


h'  1148t  Monohydroxycimmtsäare^,  C^H/q  q^  qq  q^.  — 

K-J.     Camarsäure   oder    0 r t Ilo - Hydrozyzimmtsäure    findet 

r'ttoh  ia  MeUlotus  offidnalis  neben  Hydrocnmarsäure  (§.  1132.2) 
.  wid  entsteht  leicht  durch  Kochen  des  Cumarins  mit  Alkalien. 
■^r  SiA  krystallisirt  in  farblosen,  glanzenden,  in  Alkohol  und 
i  liaiMem  Wasser  leicht  lösUohen  Prismen,  welche  bei  ld5<^ 
tdbmelzen  und  beim  Erhitzen  mit  AetzkaH  in  essigsaures  und 
fltlicylsaures  Kalium  gespalten  werden.  Ihre  Alkalisalze  zeigen 
in  wässeriger  Lösung  schöne  Fluorescenz.  Eisenchlorid  bringt 
in  derselben  keine  Yiolettförbnng  henror. 

Cumarin,  CgHeO^,  das  dem  Lactid  undSalicylid  (§.  Uli) 
«Dtsprechende  Esteranhydrid  der  Cnmarsäure, 

.0 — CO  .O.CO.CsHt. 

CeH,  j      oder  C^U^  CeH^, 

•CH:(5H  -CjHj.CO.O- 

bildet  sich  im  Waldmeister  (ÄBptrtüa  odorata)^  in  Melüotus 
4tfficinali8,  Änthoxanthum  odoratum  und  namentlich  in  den 
Tonkabohnen,  den  Früchten  von  Dipierix  odorata,  in  letzteren 
oft  in  reinen  Krystallen.  Es  wird  denselben  durch  Alkohol 
entzogen  und  nach  dem  Abdestilliren  des  grösstcn  Theiles 
des  Lösungsmittels  durch  Zusatz  Ton  viel  heissem  Wasser 
beim  Erkalten  abgeschieden.  Es  krystallisirt  in  sehr  an- 
genehm riechenden  farblosen  Prismen,  welche  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind.  Der  Schmelzpunkt  Uegt  bei  67^, 
der  Siedepunkt  bei  290^.  Mit  Chlor  und  Brom  verbindet  es 
sich  zQ  Dihaloiden,  z.  B.  C^H^BriOg,  welche  beim  Erwärmen 

halogensnbstituirtes  Cumarin,  ^^4'G^HBr'^^'    ^^^^    unter 
Wasseraufnahme  die  betreffende  Cumarinsänre  liefern. 


I  b«j  70*  Ui  71*  hAd 
Inrecnmariii,    wahn 

.O.CÜ 
=  C,H,  1 
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ler  filtrirten  Flüsaigkl 
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immtsäure  ist  die 


Phenjlpropiolsäure.  989 

durch  schmeliendes  Aetzkali  vird  sie  in  enigwores  und  proto- 
catechasaiirei  Kalium  geBpalten: 

CjH,(OH),.CH;CH.CO.OK  +  HOK  -|-  H,0  =  U^ 
+  C,Hj(OH),.C0.OK  +  CHj.CO.OK. 
Mit  naacirendem  Wkseeratoff  vereinigt  sie  «ich  zn  Hydrocafiee- 
•iur.  (§.  1137). 

Der  Stanuukörper  der  Cofieeeäure  im  Caffeeextract  ist  die 
Caf feegerbaÄure,  ein  gljcondartiger  Körper,  welcher  aoe 
dem  alkoholischen  Caffeeextract  durcli  eBBigaaurea  Blei  gefällt 
and  nach  ZeraetzDug  des  gevaachenen,  in  Waaaer  Buapendirten 
N'iedersch]ag«a  mit  Schwefelwaaaeratoff  beim  Verdampfen  dea 
FiltrBt«B  als  gelbliche  gummiartige  Haaae  erhalten  wird.  Ihre 
IiOBong  wird  durch  Eiaenchlorid  grün  geiarbt,  durch  Kochen 
mit  Kalilange  in  Caffeeaäure  nnd  eine  amorphe  znckerartige 
Substanz  gespalten-  Ihre  Löaung  in  Kalkwasaer  abaorbirt 
begierig  Saueratoff,  indem  ne  sich  dabei  erat  lebhaft  grün, 
dann  blau  und  endlich  braun  färbt 


Phenylpropioleänre,  C,UgO,. 

1160.  Die  Pheojlpropioleäure  ateht  zur  Phenylpropion- 
säure  und  ZimmtBaore  im  gleichen- Terhältniaae,  wie  die  Säuren 
der  Reihe  CnHjn-tO,  (§.  903J  zu  den  fetten  Säuren  CnHtoOj 
und  den  Ghedern  der  Acryisänrereibe, 

Man  erhält  sie  synthetisch  bei  gleichzeitiger  Einwirkung 
von  Natrium  and  Eohlensäuregu  aaf  |9-Bromatyrol: 

CaH(i.CBr:CHi  +  Na,  +  CO,  =  CeH^X- C.CO.ONa 
+  NaBr  +  H,, 
sowie  darch  directe  Verbindung  des  Natrium -Phenylacetylena 
(§.  1091)  mit  KohlensBureaDhydrid ; 

CgH^CJCNa  +  CO,  ^  C«H6.C:C0.0Na. 
Ausserdem  entsteht  sie  beim  Erwärmen  der  s-Bromzimmtaäure 
mit  alkoholischer  Kalildsnng; 

C,HB.C,HBr.CO.OK  +  KOH  =  KBr  +  HjO 
+  C,HB.CiC.CO.OK, 
Sie   krystalliBirt   in    farblosen,   snblimirbsren   Nadeln,   welche 
zwischen  136"  und  137"  schmelzen  ond  eich  in  Alkohol,  Äether 
und  heiBsem  Wasser  leicht  lösen.  Mit  Waaaer  auf  120"  erhitzt, 
spaltet  sie  sich  io  Kohlensäure  und  Phenylacetylen : 


Eugenol. 


991 


liehe  Blättchen  bildende  Barium  Verbindung  (CioHji02)2Ba. 
Hut  Chloracetyl  und  Chlorbenzoyl  liefert  sie  Ester,  z.  B.  Ben- 
zoyl-Eugenolester,  Cjo Hu  Og . C7 H5 0 ,  farblose  Nadeln  von 
60<>  Schmelzpunkt.  Durch  Jodwasserstoffsäure  wird  das  Eugenol 
in  Methyljodür  und  ein  rothes  Harz,  C9H2o^2)  zersetzt: 

^ioHi202  "t-  HJ  =  GHgJ  -f-  G9Hio^2? 
durch  schmelzendes  Aetzkali  in  Protocatechusäure ,  Essigsäure 
»and    EoUensäure    unter    Wasserstofifentwickelung    gespalten. 
Nach  diesen  Reactionen  dürfte  dem  Eugenol  die  Formel 


^«^»(^^^iCHiCla.CH 


3 


snkommen. 

Bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
Mureg^s  giebt  das  Eugenol  das  Natriumsalz  der  Eugetin- 
säure: 


CaH 


6  "8 


roH 

O.CHg  4-  Na^  -f  COa  =  CeHj 
CsHß 


ONa 
O.CH3 
CaHs 
ICO. ONa 


+  H, 


ans  dessen  Lösung  die  Eugetinsäure  durch  Salzsäure  in  schwer 
löslichen  farblosen  Prismen  von  124^  Schmelzpunkt  abge- 
schieden wird.  Bei  höherer  Temperatur  zerfäUt  sie  wieder 
in  Kohlensäure  und  Eugenol.  Eisenchlorid  färbt  sie  tief 
blau. 


1168.  Ebenfalls  zu  dieser  Gruppe  scheint  das  Umbelli- 
feron,  C9H0O3  =  CeH8(0H)*n"o--nQp),  z«  gehören.  Es  fin- 
det sich  unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation  des 
Galbanums  und  anderer  Umbelliferenharze ,  krystallisirt  in 
rhombischen  Prismen  von  240^  Schmelzpunkt  und  löst  sich 
schwierig  in  Wasser  unter  schwach  blauer  Fluorescenz.  Mit 
Chloracetyl  liefert  es  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  M  o  n  - 
acetat,  C9H5(C2HsO)08,  mit  Wasser  und  Natriumamalgam 
das  Salz  der  UmbelJsäure  (§.  1137). 
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1156.  Pht als äure  oder  Orthopbcuylendicarbon säurt' 
entsteht  bei  der  Oxydation  des  Naphtalins  und  zahlreicher  Deri- 
"vate  desselben,  ebenso  mehrerer  Anthracenabkömmlinge  —  wie 
.Alizarin  und  Purpurin  —  durch  Salpetersäure  oder  Braunstein 
'und  Schwefelsäure  und  in  kleinen  Quantitäten  durch  letzteres 
Oxydationsmittel  auch  aus  Benzol  oder  Benzoesäure.    Sie  kry- 
■tallisirt    in    glänzenden    farblosen  Blättchen    oder    Prismen, 
"welche  von  heissem   Wasser,   Alkohol   und  Aether  reichlich 
f^löst  werden,  bei  182^  schmelzen  und  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur in  Wasser  und  Phtalsäureanhydrid   spalten   und   ver- 
il&chtigen.    Beim  Erhitzen   mit  Jodwasserstoffsäure  wird  sie 
in  Kohlensäure  und  Benzoesäure  zersetzt: 

CeHJCO.OH)a  =  COj  +  CeHß.CO.OH, 

und  liefert  letztere  gleichfalls  beim  Erwärmen  von  zwei  Moleculen 
ihres  Calciumsalzes  mit  einem  Molecul  Kalk  auf  330^  bis  350^.  Sie 
bildet  saure  und  neutrale  Salze,  welche  krystallisirbar  sind  und 
sich  —  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze — in  Wasser  schwer  lösen,  wie 
z.  B.  das  in  Blättchen  krystallisircnde  Bariumsalz,  C0U4(CO.O)2Ba. 
Ihre  neutralen  Methyl-  und  Aethyl-Ester,  durch  Sättigen  alko- 
holischer Lösungen  der  Säure  mit  Chlorwasserstoff  dargestellt. 
z.  B.  C0H4(C 0.0.02115)2)  sind  beide  farblose  destillirbare  ölige 
Flüssigkeiten. 

Das   Phtalsäureanhydrid,   C^E^O^  =  C^U^'^^y'O, 

bildet  sic^h  beim  Sublimiren  der  Phtalsäure  direct  und  ebenso 
Auch  bei  Zersetzung  derselben  mit  einem  Molecul  Phosphor- 
pentachlorür  (vergl.  §.  8rt4).  Es  krystallisirt  in  langen  glän- 
zenden Nadeln,  welche  zwischen  127®  bis  128®  schmelzen  und 
"bei  277"  sieden.  In  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  sich  unver- 
ändert, in  kochendem  Wasser  langsam  zu  Phtalsäure. 

Bei  Zersetzung  der  Phtalsäure  durch  zwei  Moleculo  Phos- 
phorpentachlorür  entsteht 

Phtalylchlorid,  CPU4O2CI2  =  CeH4(C0Cl)a,  ein  gel»)- 
liebes,  bei  270"  siedendes  Ocl,  welches  sich  mit  Wasser  allmälig 
in  Salzsäure  und  Phtalsäure,  mit  Alkoholen  in  Phtalsäureester, 
mit  Phenol  in  den  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslichen  Phtal- 
säure-Phenylestor,  (;.ll4(CO.O.CflH5)a  —  in  kaltem  Alkohol 
schwer  lösliche,  bei  Hl"  schmelzende  Prismen  —  umsetzt. 

(Gechlorte  PhUl säuren  wurden  durch  Oxydation  von  Chlor- 
derivaten des  Naphtalins  mittelst  verdünnter  Süpeien&are 
erhalteri^  an  die  J)ic'h]orj)hial säure,  CqH^G1^(G0.0H.\^^ 

Streckcr-Wisliceau«,    OriraiiJuchtf  Chcmio.  ^ 


r  Priim«!),  welche  bei  Babud 
ir  Abipftltang  von  Eohleoiiar 
<)  liefern. 

lydrophtalBinren.  —  Dih 
,B,(CO.OH)a,  bildet  licb  b« 
'OD  NatrinmamalguD  anf  eine 
Ifatrinm  and  wird  durch  Zui 
Sie  krystallisirt  blätterig  nn< 
u  kaltem  Wauer  nndAetlier,  li 
,11  Woin^iat.  Bei  200**  Bcbmilrt 
f,  Wasser  uad  PhtalBänreanhjrd 
iuhtc  lieber ^ang  in  BeDsoealni 
w  erfolgt  durch  Zusatz  von  Bt 

3H),  -I-  Br,  =  C,H4.C0.üH  - 
xydation  mit  Terdünnter  Salpal 
orür  liefert  sie  Chlorbencojl  qi 

H),  +  2PCls  =  C^Hg-COCl  - 
-l-  3  HCl 

roh  Sättigen  ihrer  ftlkoholisehei 
m    entsprechend 
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durch  Behandeln  mit  Xatriumanmlgam.  Sie  schmilzt  erst  bei 
207*^,  löst  sich  schwer  iu  Wasser  und  krystallisirt  in  Blättern 
oder  Prismen. 

1158.    Isophtalsäure  oder  Metaphenylendicarbon- 

aftnre  erhält  man  durch  Oxydation  von  Metazylol  und  Meta- 

7oluyl8aure  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure)  beim  Schmelzen 

'iroik  metasulfonbenzoesaurem  Kalium  mitNatriumformiat.  Sie  kry- 

«taUisirt  in  haarfeinen,  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer- 

Itelichen  Prismen,  welche  erst  oberhalb  800^  schmelzen  und 

dabei  sublimiren.    Ihre  Salze   sind   zum  Theil  leichter  löslich 

als  die  der  Phtalsäure,   z.  B.  das  isophtalsäure  Barium, 

CeH4{C0.0)jBa  +  SHgO. 

PhoBphorpentachlorür  verwandelt  sie  in  Isophtalyl- 
ehlorid,  CeH4(CO.Cl)2,  eine  strahlig  krystallinische ,  bei  41'^ 
schmelzende  und  bei  276^  siedende  Masse,  welche  mit  Phenol 
denIsophtalsäure-Phenylester,  G(}Il4(C0.().C(;H5)s,  in  Form 
▼on  Nadeln  liefert,  die  bei  120^  schmelzen  und  sich  auch  in 
heissem  Alkohol  schwer  lösen.  Der  Isophtalsäure-Methyl- 
ester,  C0ll4(CO.O.CH3)2,  ist  ebenfalls  kr^'stallinisch  und  schmilzt 
•  bei  66®,  der  Aethylester,  Cq  114(00.0.09115)2,  dagegen  ist  ein 
r  bei  285®  siedendes,  erst  bei  (/*  erstarrendes  Oel. 

Mit    rauchender    Salpetersäure    giebt    die     Isophtalsäure 
r  Nitroisophtalsäure,  CoHs(NOi2)(CO.OH)2,  iu  leicht  löslichen, 
dünnen,  zwischen  248®  und  249®  schmelzenden  Blättchen,  welche 
durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Amidoisophtalsäure, 

Cej  II3  (N  Ilj)  (00.0  H), 
schwer  lösliche  oberhalb  300*^  schmelzende  Blättchen,  reducirt 
wird. 

1169«  Terephtalsäure  oder  Paraphenylendicarbon- 
tänre  entsteht  aus  allen  Paradialkylbenzolen ,  Paratoluylsäurc, 
Caminol,  Cuminsäurc  etc.  bei  Oxydation  durch  Chrumsäure 
and  Schwefelsäure.  Sie  bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver, 
welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  ist  und 
oberhalb  300®  ohne  zu  Hchmelzen  sublimirt.  Ihr  Bariumsalz, 
CtH4(C0.0)]|Ba  4-  4II2O,  löst  sich  sehr  schwer.  Der  Methyl- 
ond  Aethylester  sind  beide  in  Prismen  kryttallisirende  feste 
Körper,  von  denen  der  erstere  bei  140®,  letsterer  bei  44®  tchmilit 

Das  durch  Phosphor pentachlorür  dargestellte  Terephta- 
lylchlorid,  CeH4(0OCl)s,  schmilzt  bei  76®,  der  aas  diesem  mit 
Phenol   erhaltene  Terephtalsäure-Phenylester   bei   191®. 


fi. 


mit  Cyknkaliiuii  Parftpltea]rlandtCTBiiflr,  C 
BQblimirbwsn  iArbloHii  Friimen  du:  und  lanet 
Kochen  mit  Ealilauge. 

Kkoh  lingerer  Behtuidloiig  einer  alk&lieob 
•änrelöiniig  mit  NatrinmaiiDBlgKai  erhUt  mnn  dn 
zuratE  als  weisBe»  Pulver  euefollende  Dihydr< 
8änre,CgHs(C0.0H),. 


Homologe  der  PhenylendicarbonBi 
Sinren  der  Formel  Cgl^Oj. 

lieo.  1.  UvitinBäure,  C,Hg(CH,KCO,OH), 
all  BaryUaU  dnrch  Ecwhen  von  Brenztraubensä 
schüBstgem  Barytwaseer: 

äCjH^O,  +  Ba(OH)j  =  CoHsBaO,  +  ■ 

und  später  durch  Oxydation  des  Mesitylens  (§.  IC 
dünnter  SalpeterBäure  oebeo  Meeitylensäare  (§. 
Sie  löst  sich  selbst  in  heisBem  Wasser  sehne 
Alkohol  und  Aether  and  krystaDisirt  in  feinen,  b 
zenden  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  auf  3 
kohlensaures  and  metatoluylsaures  Calcium  (§, 
höherer  Temperator  dagegen  Toluol. 
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CH,  H  CHj  H 

H.C,-CO.OH  CO.OH.Cj.CO.OH 

CO. OH  H  H  H 

nvitinaäure  Xylidinsänre 

3.  laoxylidins&nre  ist  ebenfaUs  ein  Hethjl-Dioatbon* 
aäarebeiuol,  welches  doroh  Schmelien  von  tolaoldimlfoDMHireiii 
Kalium  mit  Natriumformiat  entotaht: 

C,H5(CHs)(SOi.OK),  +  2H.CO.OK  =  280,K, 
+  C,H,(CH,)(CO.OH), 

Bchmilct    aber    ent 


4.  Isnvitineäure  entateht aiu Omninigntti beim Schmelxen 
mit  Aetzknü  neben  Phloroglucin ,  BrenEweinaäim  und  Easi^ 
säure.  Sie  krystalliairt  in  knnen  rhombischen  Prismen,  welche 
sich  in  siedendem  Wauer  leicht  lösen  und  bei  etwa  160* 
■cbmeUeD. 


Säuren  der  Formel  CigHioO^. 

1161.  1.  Cnmidinsänre,  ein  DimeÜi;ldicarboti*änre- 
Benzot,  CsU3(CH,),(C0.0B)^  ist  das  Prodact  längeren  Kochen« 
von  Durol  (§.  1074)  oder  Darylsänre  mit  verdünnter  Salpeter- 
■änre.  Sie  krystallisirt  aas  siedendem  Weingeist  in  langen 
glänzenden  Prismen,  welche  selbst  in  siedendem  Wasser  fast 
□nlÖBÜch  sind  und  bei  höherer  Temperatur  ohne  ta  icbmelien 
in  Tafeln  kryslollisiren. 

2.  ParaphenylendieHsigsänrB,  CsH.CCH^CO.OH),,  er- 
hält mau  aas  dem  ToUyiendibromür  (g.  1090),  indem  man 
dasselbe  in  alkoholischer  Lösung  mit  Dfankalinm  erbitst  und 
das  krystallinische ,  zwischen  Bff>  nnd  90*  iftfim eltende  Tol- 

■  lylendicyanür,  CeEIi(CH,.CN)i,    mit  alkoholischer  KaliHwing 

■  bis  zam  Aufhören  der  Ammoniakentwickelnng    kochL     Aus 
'■  der   wäBserigen   Lösung  des  EaliomsaUes   scheidet    sich    auf 

I  Säarezusatz  die  Paraphenylendiessigsäure  in  nndentlichen,  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslichen  Krystallen  ab,  welche  bei  288" 
^  unter  Zersetzung  Bchmelzen.  .  ,^. 
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Vierbasische  Säuren,  CioHßOs  =  CeH,(C0.0H)4. 

1168«  Dieselben  sind  ebenfalls  in  den  drei,  nach  der 
Benzolfbrmel  vorauszusehenden  Isomeren  —  sämmtlich  Ab- 
kdmmlinge  der  Mellithsäure  —  bekannt. 

1.  Pyromellithsäure.  Ihr  Anhydrid  ist  das  Haupt- 
prodnoi  der  trocknen  Destillation  der  Mellithsäure  und  wird 
sm  reichlichsten  gewonnen,  wenn  man  das  Katriumsalz  der 
letiteren  mit  dem  1 72  fachen  Gewichte  Schwefelsäure  destillirt. 
Dnroh  ümkrystalKsiren  aus  Wasser  erhält  man  die  Säure, 
weiche  in  farblosen  Prismen  von  der  Formel 

CeHa(C0.0H)4  +  2HaO 

kryitallisirt.  Von  heissem  Wasser  und  von  Weingeist  wird 
sie  reichlich  gelöst.  Nach  dem  Trocknen  schmilzt  sie  bei  240^ 
und  zerfallt  wieder  in  Wasser  und  das  Pyromellithsäure  -  An- 
hydrid, C^Hq  {/nnf  q«    Letzteres  destillirt  als  eine  in  grossen 

Krystallen  erstarrende  Masse  und  schmilzt  erst  bei286^  Durch 
Phosphorpentachlorür  wird  die  Pyromellithsäure  in   das  An- 

hydridchlorür,  CgHa  {i^^^g?,  und  das  Chlorür,  CeHj(C0.Cl)4, 

beides  krystaUisirende  Verbindungen,  verwandelt  Der  durch 
Erhitzen  von  pyromellithsaurem  Silber  mit  Aethyljodür  auf 
100^  entstehende  Aethylester,  CgH^ (CO. 0.02115)4,  schiesst  aus 
Alkohol  in  kurzen  flachen  Nadeln  von  53®  Schmelzpunkt  an« 

Bei  mehrwöchiger  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Pyromellithsäure  entstehen  zwei  leicht  in  Wasser  lösliche, 
isomere  Tetrahydromellithsäuren  der  Formel  C^oH^o^s 
=  CeHe(C0.0H)4,  welche  als  Hydropy  romellithsäure  und  Iso- 
hydropyro mellithsäure  unterschieden  werden.  Die  erstere 
ist  amorph,  die  letztere  krystallisirt  mit  zwei  Moleculen  Wasser 
in  zu  dichten  Gruppen  vereinigten  Nadeln,  welche  bei  120^  das 
Krystallwasser  verlieren  und  dann  oberhalb  200®  unter  Zerfall 
in  Kohlensäure,  Wasser  und  Tetrahydrophtalsäureanhydrid 
schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
liefert  die  Isohydropyromellithsäure  theilweise  Pyromellith- 
säureanhydrid : 
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-f-  SH^O,  welches  man  durch  Fällung  mit  Chlorbarium  in  das 
krystallinische ,  schwer  lösliche  Bariumsalz,  G0[(CO.O)2Ba]s 
-f-  dHgOy  verwandelt.  Durch  Zersetzen  des  letzteren  mit  der 
gerade  zareichenden  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die 
MeUithsänre  in  freiem  Zustande  gewonnen. 

Sie  ^^tallisirt  in  feinen,  seideglänzenden,  in  Wasser  und 
WeingeK  leicht  löslichen  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  für 
tUsh  nach  der  Gleichung^ 

Q,(CO.OH)e  =  2C0,  +  2HaO  +  C8Ha[(CO)jO], 

Pjromellithsäareanhydrid,  mit  Glycerin  Trimesinsäure : 

Ce(CO.OH)e  =  SCO,  +  CeHj(CO.OH)j, 

mit  überschüssigem  Kalk  Benzol: 

Ce(CO.OH)e  +  3€aO  =  SCaCO.  +  C^H« 

liefem.  Durch  Salpetersäure,  Jodwasserstoff  und  Brom  wird 
na  selbst  bei  höherer  Temperatur  nicht  verändert. 

Sehr  interessant  ist  ihre  Entstehung  bei  der  Oxydation 
reiner  Holzkohle  durch  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Flfiüigkeit. 

Mellithsaures  Ammon  zersetzt  sich  bei  160^  in  Ammoniak, 
Wasser,  euchronsaures  Ammon  und  Param. 

Das  euchronsaure  Ammon  entsteht  nach  der  Gleichung: 


CeCCO.O.NH^)«  =  2NHg  +  4HjO  +  C« 


((eg.NH), 

(CO.O.NH^Ja 


Seine  wässerige  Lösung  scheidet  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure 
die  Euchronsaure,  C12H4N2O8,  in  kurzen  farblosen,  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslichen  Prismen  ab.  Die  wässerige  Lösuug 
liefert  bei  Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstoff  einen  un- 
löslichen, tief  blauen  Niederschlag,  Euchron,  welcher  an  der 
Luft  wieder  zu  Euchronsaure  wird. 

DasParam  oderMellimid  bildet  sich  nach  der  GleichuDg: 
C«(CO.O.NH,)e  =  SNHs  +  6H,0  +  C.(^2;Nh)3. 

Es  ist  eine  weisse,  amorphe,  in  Wasser  und  Weingeist  unlösliche 
Hasse,  welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^  in  saures 
mellithsaures  Ammon  übergeht. 

Mit  Wasser  übergossenes  mellithsaures  Ammon  nimmt  bei 
längerer  Einwirkung  von  Natriumamalgam  Wasserstoff  auf 
nnd   geht  in  hydromellitbsaures  Natrium  über.    Die  Lösung 
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sweibasischen  Säuren  nur  die  Orthoverbindang,  die  Phtalsäure, 
ein  solches  giebt,  so  ist  die  Entstehung  desselben  wahr- 
scheinlich an  die  benachbarte  Stellung  der  C  0 . 0  H  -  Gruppen 
l^bunden.    Dann  könnten  zwei  der  Säuren,  nämlich: 

Hq..OC  CO. OH  H  CO. OH 

<1)      HO.OC.C^CO.OH  (2)     HO.OC.Ce.CO.OH 

H  H  HO.OC  H 

"wie  die  Pyromellithsäure  zweifache  Anhydride  bilden,  das 
dritte  mögliche  Isomere 

HO.OC  CO. OH 

(3)  H.C^.CO.OH 

HO.OC  H 

-dagegen  würde  nur  eine  Anhydrosäure  liefern  können,  wie 
•dies  die  Prehnitsäure  wirklich  thut  Die  Formeln  (1)  und  (2) 
lataen  sich  nicht  mit  Sicherheit  auf  die  Pyromellithsäure  und 
Mdlophansäure  vertheilen,  doch  entspricht  die  Pyromellithsäure 
alt  direct  aus  Mellithsäure  entstehendes  Product  wohl  eher 
dem  symmetrischen  Ausdrucke  (2). 

Die  Constitution  der  Mellithsäure  unterliegt  keinem  Zweifel. 
Die  Bildung  zweier  isomerer  Hexahydromellithsäuren  nöthigt 
aber   zu   der  Annahme,   dass   die  zuerst  entstehende   Hydro- 

mellithsäure,  (C* ^  q  q  gjai  bei  ihrer  Umwandlung  Säuregruppen 

gegen  Wasserstoffatome  so  austauscht,  so  dass  wenigstens  an 
einzelne  Eohlenstoffatome  des  Benzolkemes  gleichzeitig  zwei 
Oarboxylhydrate ,  an  ebensoviel  andere  dagegen  zwei  Wasser- 
atoffatome  gebunden  sind. 


Terpentinöl.  1005 

CH 
Sie  sind  demnach  Dihydrocymole,  G«H«'n  ^i    in    denen 

eine  sweiwerthige  Kohlenstoff bindong  des  Benzolkemes  in  eine 
emwerthige  verwandelt,  die  beiden  anderen  jedoch  noch  un- 
Terändert  vorhanden  sind.  Diese  CJonstitation  äussert  sich 
auch  darin,  daas  die  Terpene  Halogene,  Halogenwasserstoffe, 
Wasser  n.  s.  w.  direct  zu  Additionsproducten  —  aus  denen  sie 
selbftt  oder  das  Cymol  wieder  hergestellt  werden  können  — 
xa  binden  yermögen. 

Die  Siedepunkte  der  Terpene  liegen  zwischen  166®  und 
176®,  ihre  specif.  Gewehte  zwischen  0,86  und  0,88.  Manche 
untoracheiden  sich  von  einander  nur  durch  ihr  Vermögen,  die 
Polarisationsebene  in  verschiedener  Richtung,  in  verschiedenem 
Grade  oder  gar  nicht  zu  drehen. 


Terpentinöl. 


1168.  Die  aus  Einschnitten  in  die  Rinde  verschiedener 
Nadelhölzer  (besonders  von  Pinus^  Äbies  und  Larix)  aus- 
fliessende  zähe  Flüssigkeit,  das  Terpentin,  ist  eine  Lösung 
eines  Harzes  in  Terpeutinöl.  Destillirt  man  Terpentin  mit 
Wasser,  so  geht  das  Oel  über,  während  das  Harz  zurückbleibt 
und  durch  Schmelzen  für  sich  in  Form  von  Colophonium 
gewonnen  wird. 

Je  nach  der  Abstammung  besitzen  die  auf  dem  wässerigen 
Destillate  obenauf  schwimmenden  Terpentinöle  verschiedenes 
optisches  Drehungsvermögen.  Die  meisten,  so  das  von  Pinus 
maritima  gewonnene  (französisches  Terpentinöl)  sind  links- 
drehend, das  aus  Pinus  australis  (englisches)  dagegen  rechts- 
drehend. 

Da  das  Terpentinöl  im  Lichte  energisch  den  Atmosphäre- 
sauerstoff unter  Ozonisirung  und  eigener  Oxydation  zu  Harzen 
absorbirt,  so  kommt  es  im  Handel  stets  unrein  vor  und  muss, 
nachdem.es  durch  Schütteln  mit  Lösungen  kohlensaurer  Alka- 
lien von  freien  Säuren  (namentlich  Ameisensäure  und  Essig- 
säure) befreit  ist,  durch  Destillation  im  Yacuum  gereinigt 
werden. 

Die  so  gereinigten  Terpentinöle,  Terebenten  aus  Pinus 
maritima  und  Australen  aus  Pinna  australis  sind  leicht 
bewegliche  farblose  Flüssigkeiten  von  eigenthümlichem  Gerüche 
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1170.  Camphene.  Beide  Isomere  werden  durch  Er- 
w&rxnen  mit  basischen  Hydraten  oder  Alkalisalzen  schwacher 
Sftaroi  wieder  in  Kohlenwasserstoffe  der  ursprünglichen  Formel 
■nr ückverwandelt ,  welche  nun  aber  veränderte  Eigenschaften 
seigen.  Die  künstlichen  Campherarten  liefern  z.  B.  beim  Er- 
hitzen mit  trockner  Seife  auf220^  die  Camphene,  feste  Körper, 
welche  bei  45^  schmelzen  und  bei  160^  sieden  (Terecamphen 
linludrehend,  Aostraoamphen  rechtsdrehend).  Bei  der  Zersetzung 
durch  benzoesaures  Natrium  bei  250^  liefern  beide  optisch 
inactives  Camphen,  von  gleichem  Schmelz-  und  Siedepunkte. 
Alle  drei  Camphene  vereinigen  sich  direct  wieder  mit  einem 
Molecul  Chlorwasserstoff  zu  festen  Chlorhydrüren.  Bei  Zer- 
setzung durch  auf  200^  erhitzten  Kalk  dagegen  liefern  sie  ein 
flüssiges  inactives,  bei  160^  siedendes Terpen,  das  Camphileu, 
welches  mit  Chlorwasserstoff  ebenfalls  eine  feste  Verbindung, 
C10H17CI,  liefert. 

Die  flüssigen  ursprünglichen  Hydrochlorüre  werden  da- 
gegen durch  erhitzten  Kalk  in  flüssiges,  optisch  inactives,  mit 
Chlorwasserstoff  wieder  flüssiges  CmlliyCl  lieferndes  Terebilen 
übergeführt. 

Das  oben  erwähnte  Tereben  giebt  mit  Chlorwasserstofl'  ein 
festes,  in  einer  Chlorwasserstoffatmosphäre  erst  bei  125^  Bchmcl- 
zendes  Chlorhydrür,  welches  im  Gegensatze  zu  allen  isomoreu 
durch  siedendes  Wasser  schnell  in  Salzsäure  und  festes  Garn- 
phen  zersetzt  wird. 

1171.  Verbindungen  mit  zwei  Moleculen  Chlor- 
wasserstoff. Lässt  man  Terpentinöle  lange  Zeit  mit  rau- 
chender Salzsäure  stehen,  oder  sättigt  man  ihre  Lösungen  iu 
Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  mit  Chlorwasserstoffgas,  so 
bilden  sich  rhombische,  in  Wasser  unlösliche  Krystalle  von 
Dichlorhydrüren ,  CioH^gCls,  welche  bei  langem  Kochen  mit 
Wasser  sich  wieder  spalten,  indem  das  regenerirte  Tcrpeu  die 
Elemente  des  Wassers  aufnimmt  und  Terpinol,  CgeHgiO  (siehe 
unten)  liefert 

1178.  Terpin.  Wasserhaltiges  Terpentinöl  scheidet  zu- 
weilen schon  von  selbst  ÜEurblose  Krystalle  von  Terpinhydrat, 

ab.    Man  erhält  dieselben  reiohlioh,  wenn  man  acht  Theile 
Terpentinöl  mit  zwei  Theilen  verdünnter  Salpetersäure  und 
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Die  Mehnahl  der  ätherischen  Oele,  welche  durch 
[kvtillfttion  riechender  Pflanzen  mit  Wasser  erhalten  werden, 
riAd  Gemenge  von  Terpenen  mit  anderen  flüchtigen  "^rbin- 
isngen,  welche  —  wenn  feste  Körper  —  in  der  Kälte  aus- 
kryttallisiren  und  dann  Stearoptene  heisisen.  Ein  grosser 
HmU  dieser  ätherischen  Oele  ist  schon  früher  erwähnt  worden, 
■D  s.  B.  Rantenöl  (§.  456),  Römisch-Camillenöl  (§.  84g.  2),  Anisöl 
li.  1161),  Ganltheriaöl  (§.  1110. 1),  Spiräaöl  (§.  1082),  Thymianöl 
Q.  1072),  Zimmiöl  (§.  1141),  Nelkenöl  (§.  1162)  u.  a.  m. 


Campherarten. 


1174.  In  sehr  nahen  Beziehungen  zum  Cymol  und  zu 
den  Terpenen  stehen  die  Campherarten,  welche  —  meist  neben 
Terpenen  —  aus  verschiedenen  Pflanzen  durch  Destillation  mit 
Wasser  gewonnen  werden. 

Die  beiden  w^ichtigsten  Campherarten  — Borne ol,  C]oHjgO, 
und  Laurinol,  CioH^gO  —  stehen  zu  einander  in  dem  Yer- 
liältniss  eines  secundären  Alkohols  zu  seinem  Keton.  Ausser 
beiden  ezistirt  im  Menthol,  CjoHsoO,  noch  ein  ähnlicher  ebenfalls 
alkoholartiger,  aber  wasserstoffreicherer  Körper. 


Campherarten,  CjoHigO  =r  CjoHi^.OII. 

1175.  Borneol  oder  Borneocampher  findet  sich  neben 
dem  Bomeen,  einem  Terpen,  in  dem  auf  Bomeo  und  Sumatra 
wachsenden  Dryohalanops  Camphoraj  in  alten  Bäumen  häufig 
in  den  Markhöhlen  in  lä*yBtallisirtem  Zustande.  Künstlich  er- 
hält man  es  aus  dem  Laurinol,  dem  gewöhnlichen  Campher, 
dorch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilösong: 
2CjoH,eO  +  KOH  +  HO.CjHg  =  2CioHj80  +  KO.CjHgO, 
sogleich  mit  Campholsäure  (§.  1178)  sowie  neben  Camphocarbon- 
sänre  bei  Behandlung  des  Laurinols  mit  Natrium  und  Kohlensäure. 

Das  Borneol  bildet  gleichzeitig  campher-  und  pfefferartig 
riechende  spröde  Krystalle,  welche  bei  198®  schmelzen  und  bei 
212<^  sieden.    Die  weingeistige  Lösung  dreht  die  Polarisations- 

8ir»ok»r-Wi0lJo»iiDt,  OrgAnitch«  Chtmto.  Q4 
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em«ii(^iieV';  CiiHi^Oa  ±=  0101116(011)0,  fta-blöBe,  b^i  1370  schmel- 
Äiide  and' Bübütaiirbari  N*deln  liefert. 

Eine  gesättigle  L5Btrn<g  vdn'Campbei*  iti:  Ghloi*ofofm  giebt' 
Mi'Küftat»  vondpdm  eih  kiyBtalliiiiM)h6«4Sai&|iih«rdibrdiÄür, 
^  B^^'  0  BiV>  - wdchM  Htdh  Miir  ■  Mckt'  iM:'^  BtöÜmMi^nMI  and 

mMöi/e^^  bMii76t>'  'sobmd0^dd-an&  '^40iifeiedmkl«  Briiteie»; 

Beben  Dibromcampher,  C|oHi4Br2  0  (Prismea'  tKm  114,0^ 
Sohmelzpunkt) ,  enteteheu.  Das  Verhalten  des  Camphers  zu 
Brom  ist  ganz  das  des  Acetons. 

In  eine  Lösung  Ö'^&''Caxiiph6i4 'ifä'  l'oluol  eingetragenes 
Natrinm  löst  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung 
M'  Natrhundnörplibr  -auf ,  ^brend  nek  ifleichz^tig^'.  Bbtneol 

])ot  Natrinmcampher  Ibindet  eingeleitetes  Kohlehsäuregas  direkt 
la  oamphocarbonsaurem  Natrium: 

CioHiVöm  ^  COj  =  cioHiftÖ.cb.ONa, 

u^  '^^iraen  .wässeriger  Lpsung  duroti  äalzsäure  dio  Gampho- 
O  ^  r  bo  n  8  ä  u  r  9  in  kleinen  schn^er  .löslichen  Kryntallen .  äbge-. 
tc(|1q4W  wird.  Bei  1 189.  i)iB  119^  8chn^izt  sie,  tersetzt  sich  dabei 
9Pf|^  wieder  in  Kohlensäure  und  Ci^pher. 

.,. ,  1177.  .  Isomer  mit  dem  Lspurinol  -u^d  demselben  in 
lilen  Eigenschaften,  bis  auf  die  optischen,  durchaus  ent- 
sprechend  ist  der  ans  dem  Oele  von  Matricaria  Parthenium 
dSoi^ch  starkes  Abkühlen  des  zwischen  200®  und  220®  siedenden 
A^iheiles  darstellbare  Matricaria.campher,  welcher  ^ 
PoliMriMtionsebene . , des  Lio^t^s  .nach  linJM  dreht.  Dieser 
Optische  Gegcnsat^i  geht  auch  durch  alle  seine  in  gleicher  Weise 
gffbildeien^  Bontft  ganz  analogen  Froducte  chemischer  U.m- 
ffimdl^ng!  hindurch.     . 

Beide  Campher  werden  durch  JPhoflphorpentaohlorür  zu- 
nächst in  krystallinisches  Dichlorür,  CioH^sCls,  theilweise 
uittr€hlorwki9sertto{rab!l|^a)tung  aber  sofort  weit«'  in  ebenfalls 
£Mftfl»-€^0E|ftCl  übergeführt  (TergL:§.  445)*  Aabb  die  letztere 
Yerbindvng  verlierfa  beim  ErhiteeiL  noek  einttal  Chlorwasseistoff 
ui)i.wil4-zn  Cfmol.        :  »•  i 

i  /'Bei  Jer  Deslalletion  mü  PkoitShotmat^öih^dnd^  C\ikit%V^k 
aifd£boäpboTpemtasalBd  entsteht  am  OaMaphec  'ftii^Il^1R«^'1^''^«^ 
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■palten.    Letzteres   sublimirt  in  langen  glänzenden,   bei  217^ 
schmelzenden  Prismen. 

Die  Camphersäure  ist  zweibasisch  and  liefert  daher  saure 
Wid  neutrale  Salze.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Calciumsalz, 
C|o^4^^4  -^  SHgO,  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
in  kohlensaures  Calcium  und  Phoron  (§.  444): 

CioHitCaO«  =  CaCO,  +  C9H14O. 

Aus  gewöhnlichem  Gampher  dargestellt,  dreht  die  Campher- 
•inre  in  weingeistiger  Losung  die  Polarisationsebene  des  Lichtes 
nach  rechts  ([a]  =  -fSS^  bis  39^),  durch  Oxydation  des  Matri- 
•Oftriacamphers  dagegen  erhält  man  eine  ebenso  weit  nach  links 
drehende  Gamphersäure  von  sonst  ganz  denselben  Eigenschaften. 
Beide  verhalten  sich  zu  einander  wie  die  Weinsäure  und  Anti- 
Weinsäure,  vereinigen  sich  auch  nach  gleichen  Moleculen  zu 
einer  der  Traubensäure  entsprechenden  inaotiven  Camphersäure 
(vergl.  §.  956).  Längeres  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  150^  wandelt  die  rechtsdrehende  Camphersäure  in  eine 
■weite  inactive  Modification,  die  Mesocamphersäure,  um. 
Diese  krystallisirt  in  weichen  verfilzten  Nadeln,  löst  sich  ver- 
hUinissmässig  leicht  in  Wasser  und  schmilzt  bei  113^ 

1180.  Camphoronsäure,  CqHijO^,  entsteht  durch  wei- 
tere Salpetersäure-Oxydation  aus  der  Gamphersäure  und  findet 
■ich  in  der  syrupformigen  Mutterlauge,  aus  welcher  diese  aus- 
krystallisirt  ist.  Neutralisirt  man  die  Mutterlaugen  mit  Ammo- 
niak, so  fallt  in  der  Siedehitze  auf  Zusatz  von  Ghlorbarium  das 
fast  unlösliche  camphoronsaure  Barium,  (C9H90^gBag  -f-  2  H^O, 
aus  welchem  durch  Zersetzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
die  Camphoronsaure  abgeschieden  wird.  Sie  krystallisirt  in 
leicht  löslichen  kleinen  Nadeln,  C9H1SO5  -|-  H^ 0,  verliert  bei 
IIC^  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dano<  bei  115^  Bei 
höherer  Temperatur  ist  sie  unverändert  flüchtig,  liefert  aber 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Buttersäure.  Die  Camphoronsaure 
tauscht  drei  Wasserstoffatome  gegen  Metalle  aus. 

1181.  Zu  den  Campherarten  wird  in  der  Regel  auch  das 
Menthol,  das  Stearopten  des  Pfeffermünzöles,  gerechnet. 
Dasselbe  enthält  noch  zwei   Wasserstoffatome  mehr    als  das 

BomeoJ,  ist  also 


"Indigo. . 


■Iriffit^rirpl«;  ■ 


-llSiB.  Itt'mehrereii' PiUtillqAigattQligeii,  namentlich  deo 
iubträpjidliei)  und'  trap^clien  '2<^ig{ifera-A^eii,  in  laalis  tinc- 
loTia,  Ptffugmium  titMoriwlit  u.  ft.  ip.,  ^aireileTi  ancli  im  Harne 
der  'MetiBCs^n  und  Säa^ethiere  treten  (wahrscheinlich  glycotid- 
artige]  Subitanien  auf,  welcIiebeifAhiimgBartigeaZerBetxungen 
oder  beim  KocheA  mit  verdflonten MiiierBhlnren  Indigoblau 
liefern.  A^a  Uatli  tincloria,  dem  Waid,  irt  dieiea  Chrom ogen 
dargevtellt  nnd  als  Indickn  bnchHeben  wördea.  Zn  diegem 
Zwecke  wird  die  getrocknete  Pflanze  mit  Weingeitt  extrahirt, 
die  filtrirte  Plüaeigteit  bei  gewehnlicher  Temperatur  Tordonstet, 
der  in  WftBger  aufgenommäne  Rückstand  mit  frisch  geßiltem 
Kopferhyd^Qsyd  geechüttelt,  das  Filtrst  mit  Schwefel wasBerstoff 
entkupfert  tittd  die  klare  LSsnng  über  Schwefeltänre  ver- 
danatet. 

Das  lodican  bildet  «o  einen  hellbrauneii,  bitter  und  ekel- 
haft schrnwikenden  Sjriip,  welcher  sich  beim  Kochen  mit  ver> 
dünnter  SchwefeUänre  in  niederfallen  das  Indigblau  uad  Indi- 
glucin,  C^H,a0e(7),Eenet2f.  Letzteresistgleicbfallsiyrupförmig, 
schmeckt  schwach  aüai  nnd  rediicirt  diel-'shling'scheLöanng 
(§.  910),  wird  aber  doroh  Befa  nicht  in  alkoholische  Gäbmng 
veraetzt 

Zur  Gewinnung  des  Indigoblanes  im  Grossen  werden  die 
Stengel  nnd  Blätter  der  betieffenden  Pflanzen  mit  Waaaer 
übergotien  nnd  dar  Gä^rung  überiasaea.  Die  Flüasigkeit  wird 
dann  in  fiache  Geisse  abgezogen  und  jetzt  beim  Stehen  an 
der  Luft  —  in  Folge  der  Oxydation  van  zunächat  gebildetem 
Indigweisi  --  den  blanen  Farbstoff  ali.fichlamm  ab.  Letzterer 
wird  gewaschennndgatrocknetnnd  bildet  den  käuflichen  Indigo. 
Derselbe  ist  keineawega  rqinea  Indigblau,  wniWn  giebt  an 
kochende  verdünnte  EMigtäure  tunächat  Indigleim,  dann  au 
Kalilauge  Indigbraun  und  schliesslich  an  siedenden  Alkohol 
Indigroth  ab.  Der  JBückatand  ist  mit  unlöslichen  3einien- 
gungen  vermischtes  Indigblau. 

118S.  Indigblau  oder  ladtgotin,  C,tITioN|% 
Zar  ReindorstelluD^    des   Tndigblann    verwendet  man   meist 
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Ci«H9(S09.0H)K,0t, 

nnd  die  Indigotindisnlfons&nre  oder  Indigsohwefel- 
saure,  CigHe(SOs.OH)|NsOs.  Die  letstere  bildet  rieh  allein, 
wenn  man  1  Theil  Indigblaa  mit  15  Theilen  Sohwefelsänre 
8  Tage  lang  bei  40P  bis  50^  erh&lt;  ein  GemiBch  beider  ent- 
steht, sofern  nur  8  Theile  Sohwefelsaore  angewendet  werden. 

Phönicinschwefels&ure  scheidet  sich,  da  rie  in  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich  ist,  beim  Verdünnen  des  Lösungs- 
geniisches  mit  Wasser  als  blaues  Pulver  ab.  In  Weingeist 
und  reinem  Wasser  ist  sie  löslich  und  liefert  mit  den  Metallen 
einbasische  Salze,  s.  B.  Gi«H9(S0s.0E)K|0|,  welches  bei  Zu- 
satz von  essigsaurem  Kalium  zu  einer  concentrirten  Phönicin- 
schwefelsaurelösung  in  purpurfarbenen*  Flocken  fallt  und  sich 
im  100  &chen  Gewichte  Wasser  zu  blauer  Flüssigkeit  löst. 

Indigschwefelsäure  wird  aus  der  mit  Wasser  verdünn- 
ten Lösung  des  Indigblaues  in  Schwefelsaure  durch  eing^elegte 
Wolle  vollkommen  niedergeschlagen.  Zieht  man  darauf  die 
gewaschene,  tief  blau  g^efärbte  Wolle  mit  verdünntem  Ammo- 
niak aus,  so  geht  indigschwefelsaures  Ammon  in  Lösung, 
aus  welcher  durch  Zusatz  von  Bleiacetat  das  Bleisalz  als  dunkel- 
blauer Niederschlag  fallt.  In  Wasser  suspendirt,  wird  er  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  wobei  jedoch  die  Indigotindi- 
sulfonsäure  unter  Schwefelabecheidung  in  Indigweissdi- 
sulfonsäure,  G|«Hio(SOs.OH)2N202,  übergeht.  Das  farblose 
Filtrat  oxydirt  sich  an  der  Luft  schnell  wieder  zu  Indigschwefel- 
säure, welche  beim  Verdunsten  fAs  amorphe  blaue,  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  lösliche  Masse  zurückbleibt.  Die  Salze 
der  Indigschwefelsäure  rind  in  Wasser  schwer  löslich.  Von 
ihpen  ist  namentlich  das  Kaliumsalz,  GicH8(SOs.OK)sN20f, 
wichtig,  da  es  aus  der  rohen  Indigschwefelsäure  durch  FÜlen 
mit  kohlensaurem  oder  esrigsaurem  Kalium  gewonnen  und  ab 
blaues  Farbmittel  unter  dem  Namen  Indigcarmin  in  den 
Handel  gebracht  wird. 

1186.  Isatin,  Gj^HioNjO«.  Versetzt  man  im  dreifachen 
Gewichte  siedenden  Wassers  vertheiltes  Indigopulver  allmälig  mit 
Salpetersäure  von  1,35  specif.  Gewicht,  bis  die  blaue  Farbe  ver- 
schwunden ist,  so  scheidet  sich  aus  der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit 
beim  Erkalten  Isatin  ans,  welches  durch  Lösen  in  Kali,  Ant- 
fallen  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  stark 
glänzenden,  gelbrothen  Prismen   erhalten  wird.    Von  Aether, 


.•Dicaindol.1  lölO 

#«ifl^tell^  W'A^lkAaluiid.  A«tli^«chwa:<  ldslich«8,  in  Yinäwt 

HBNMi^iM  ^Piilver    M>ichmdel;A    Die    |g|leiclMii.UnhirfliuUmig 

<4tlM6efl^lMttd'ibca  ISnKeMtt'  2«^  jnit  jJkohoHselicr 

,  l  (>  biMitet  ■  miili'  &  «hie  >  wein^isü^  j  ItatinMaiiif  •  Schwefel- 
\ntoS  ein,  so  fallt  neben  Schwefel  ebeinfiUii^l8^4  a«tf, 
^8»«JMl/0iA^^;^^'^l^^ bleibtund «M«H  erst 
PZMti'nm  Wasser  ab  ffraiigelbe»  ihihrer' iibk^heidet:  -   ■ 

"^''^|j^W'itttö«fÖft8ätyd  täii  aflin«!^; rä^Agt^rMÄikoholisch^ 
ai/g '  khi^iiiln^  -  und  -  w&^cht  dA)-;  rdifetaretli&  Ma^^e  tnit 
'Vi^'<'iro']iiiitel*'bleibt  dat  deiki  Aidigf^lan  'itoikiei^  Indixr, 

CnHnNjOaSa  +  2K0H  =  CieHioNjO,  +  2  0^6'+  KaSj,' 

^  %fii^n'¥(^e^'1ti7^t^ilii^et^'^^^^^  vfäi  'beim 

I  WwiiAii^ii'V'^^ei^liüBBigeiä  iklköliöliff^^^  föst  tmd  beitii 

'   W>uih(^  iiö^'Fltift^i^keit' ifchwar^ "ITry^rchett^^W 

«Mrtt'mV'C^H.EKjOa,-  glebt  •'  '  •  .-.! 

i  -it<<:-|iiB(B."''Eiiwr  ändier^  Reibe:  toü  R^oetioneprodüoten  en«- 
"  4NAi^'d>wch  £!nvOirkaiig  Van  NMrianamalfam  auf  wäflserigö 
'  4!llMiig^ta  von  i«atin«aaren  Alkalien.  Behn  Verdunsten  der 
'  miMgk^it  scheiden  vich  glftneende KtyMalle  von  Dioxindol- 
-fl'mtx'itiisi' tb!    '     ■■'  :'..     .w  •.■■■•  ■ 

";;*  ;  Ci^fijjlNajNgOe  +  4H  =  2.H,0  +  Ci^H.a^ajNaO^, 

jant ..wfdch^n  Salzsäure  I)i.oxin4oly.  auch  Hydrindinsäur^ 
jgfiMiVDi^  ^e^iNiO^y  frei  jmacbt. ..  Das  Dioxindol  lost  sich 
riemlich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  krystallisirt  in  gelben 
durchsichtigen  rhombischen  Prismen  und  liefert  nicht  nur  mit 
Metallen,  .sondern 'buch  mit  S&tD^n  salrärtige  V«rbind(nngen, 
s.  B.  CieHuNaO«  -f  2.Hqi.  An. der  Luf^.oxydirt  sich  das  Di- 
ozindol  leicht  zu  Isatin'und  giebt  beim  Einleiten  von  salpetrig- 
saurem  Gase  in  seine  alkoholische  Lösung  zunächst  krystatn- 
nisol^e^,  .bei  eiWäs-o/bsHuilb'^Sbo®  sclrmelsendes  Kitrosodi- 
oxiiidtfi;  (\6£^^(N0)sN^.O«.|  b,ei  lähg^erer  Einwirkung  aber 
Benzoes&ureester.  Durch  gelindes  Erwärmen  mit  Baipetersäure 
geht  das  Dioxindol  in  Bittermandelöl  tber. 

In  verdünnter,  stets  sauer  gehaltener  Lösung  wird  das 
Dioxindol  durch  Natriumamalgam  oder  Zinn  und  Salzsäure  zu 
OxindoJ,  P/^Hi^NjOg,  rednoirt.    Dasselbe  krystallisirt  in  bei 
120^  ßcbmelxenden ,  in  heissem  Wasser  und  K\>lo\ic\\«v^\.\^%' 


f. 

i! 


Verbindungen  conjugirter  Benzolkeme. 


1190.  Mehrere  Benzolkeme  können  entweder  direct,  z.B.: 

•CüiC»  «CziC» 

iider  doroh  Yermittelung  anderer  Kohlenstoffatome,  z.  B. : 

•  •  •         •    • 

•C« — C — Cg* 

•  •  •  •    • 

so  Gruppen  zusammentreten,  welche  sich  als  conjugirte 
Benzolkerne  bezeichnen  lassen.  Die  Yon  denselben  sich  ab- 
leitenden Kohlenwasserstoffe  sind  der  gleichen  Sabstisutionen 
fiihig  wie  das  Benzol  selbst,  so  dass  —  bei  der  Gomplication 
der  Kohlenstoffkeme  selbst  —  eine  ausserordentliche  Zahl  von 
Yerschiedenen,  auch  isomeren,  Verbindungen  möglich  erscheint. 
Da  indessen  die  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete  grössten- 
theils  der  neuesten  Zeit  angehören,  so  ist  die  Zahl  der  bekannten 
Verbindungen  eine  noch  wenig  zahlreiche. 
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xom,  iD  eotstebt  Dibromdipbenyl,  C(;H4Br.CöH4Br,  welches 
1  bei  1G4^  scbmelzcndcu  grossen  farblosen  Prismen  kryntallisirt 

^d  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  ist.  Sein  Siedepunkt  liegt 

Bwischen  355«  und  3Ü00. 

f     m       '  .    .     t         •      '  '  '         '  '  '  I  •  ■  •      .      ■      1        I    '  1 

im      '  l        •      I .    '     .  mm        •  ..,■!■ 

M         ;  T         .        •  •      '  J 

^  11Q3^  ]j^itT(Od.iph^njrle.  —  1.  Paranitrodiphenyl» 
^H4(NO2).G0H5,  entsteht  direq^  ^s  Diphfnyl  und  kalter  con- 
^•li^rt^i;,  Satpeterwire^  .  £s  .tu^sti^U^iit  in- f^blosen,  .bei  113* 
■q|uQC^s9i]4fin  Tadeln,  «nd'  siedet  bei. 340*4  Divt!h  OxydaUou 
geht  es  in  Paranitrobenzol^ßätiirf  üfafBr^ry  2» < Pap  isomere  Meta- 
aitrodiphenyl  enteteht  bei  trockner  I)eBtillstioii  «ines  mit 
Sand  gemischten  Gemen^goi-  Von  ^  Metanith>ben2oesäure  und 
Iltfclttq^enyllbt-'utid  bildet  läti^e;  bei  86« sehmelzende  Pristnen, 
iqAcKe -ikoh'm »Alkohol  leichter  als  die  Paraverbiipidung  lösen. 

'  ( I  ^o%X  if^m  9i^enyl  in    überschüssiger   kalter   rauchender 
UpetAT^^aurBy  ^-M  zwei:  iaomexe  JDinitrodipbeuyle, 

^t^(^^a)s>  ^'9^  welchen  das'P^r,a.dini.tr,odiph.euyl  von 
lieiasem  Alkohol  nur.  wenig  gelöst  wird  und  in  farblosen  Nadeln 
▼on  283*  Schmelzpunkt  krystallisirt  und  bei  der  Oxydation 
AlBmitrobenibMiure  liefert  Das '  in  heiasem  Alkohol  leicht 
lösliche  Isodinitr.odiphenyl  schmilzt  schon  bei  93,5^. 

"■•  "Am'idödlphenyle.  Paranitrodiphenyl  wird  durch  Zinn 
ifaid  Sklzsäure  zt  farblosen,  zwischen  49*  und  50*  schmelzenden 
BUkfltcben'yön  Paramidodiphenyl,  C£H^(KH|).G«H'5,  reducirt. 
IM'Tneiden  Dinitrodtphenyle  geben  bei '  anVolIst&ndigrer  Reduc- 
tiöil  Päramidonitlrödi-phen^l  (Schmelzpunkt  lO"^')  und' 
naiiilMöniü^ödiphenfl  (Schmelzpunkt  97*  bis  98*);  beide 
T^binffungen ,  Ci2H3(N'()2).KH2,  krystallisiren  in  rothen  Na- 
dfllib 

I  ;.  Paradi  a  m  i  d  o  di  pkeny  l ,  Calf4(NH|).CoIi4.NIl2> 
o^r  JBenzidin  bildet  sieh  bei  Ileduction  des  Paradinitrodi- 
piienylf  •  mit  Zinn  und  Salzsilnre,  ■  sowie  bei  Behaudlung  dos 
iaoiperep  Uydrazobenzol«  (§w  1024)  mit  Süuren.  Es  entsteht 
femer.  aua.Azobenzol  diy-ch  Erhitzen  mit  ooncentrirter  Sulz- 
läare  auf  115*  und  durch  Zersetzen  von  Bromanilin  ($.  1035) 
mit  Natrium.  Es  krystallisirt  in  silberglänzenden,  hei  118* 
schmelzenden  Blättchen.,  welche  sich  bei  höherer  Temperatur 
theilweise  unverändert  sublimiren  lassen.  Von  heissem  Wasser, 
noch  leichter  von  Alkohol  und  Aether  wird  es  gelöst  und 
liefert  mit  zwei  Ae^uivaJeuten   Säure   me\«l   %c^m%T  Xv^^vOiü^ 
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g;H.:NH  =  H,  +  ^%H 

Isomer  mit  dem  CArbacol  iat  daM  eben&llt  in  dem  b«i  330" 
and  360"  Biedendeu  Antheile  dei  Steinkohleiitheeres  enUiBltene 
buiBche  Acridin,  wslohea  demselbeii  durch  verdöimtaSehwe- 
felasDre  eDtzofrcD  werden  kmnn.  Ea  krystkUisirt  in  forbloHm 
rhombiBchen  Kryetallen,  welobe  bei  107"  «obmelcen  nnd  schon 
bei  100"  Bublimiren ,  aber  erat  oberhalb  360°  deatiliiren.  Von 
Alkohol  und  Aether  wird  du  Acridin  leicht  anfgeDommen. 
Charakteristiach  iit  die  ünlöaljobkeit  seinei  Chromate!.  Anf 
der  Hant  bringt  ea  nnerträglichM  Jucken  und  ßrenneu  hervor. 

lies.  Diphenylaulfonaäuren  entstehen  beim  Er- 
wärmen von  Diphenyl  mit  concentrirt«r  Scbwefelaänre.  Iat 
letztere  im  Ueberachusa,  *o  erhält  man  nur  Diphenylen- 
diaulfonainre,  (C,H..S 0,-00),,  bei  überachÜHigem  Diphenyl 
dagegen  ein  Gemenge  von  lettt«rer  nnd  Para-Phenylphe- 
nylenaalfonaäure,  dflg.CfH^.SOj.OH.  Da  dat  Enpfersalz 
der  Monoaulfonüure  Selbat  in  aiedendem  Wasser  schwer,  daa 
der  Diaulfonsänre  dagegen  leicht  löslich  iat,  so  lassen  aich 
beide  ohne  Schwierigkeit  trennen.  Die  Disolfonsäure  kryatal- 
liiirt  in  leicht  löslichen,  bei  72,6"  schmelzenden  Prismea> 

Phenylpbenole  und  Oxyde.  Dnrch  Schmelzen  der 
Kalinmaalze  der  Diphenylaulfonaanren  mit  Aetzkali  nnd  Zersetzen 
dea  erkalteten  Prodoctea  mit  Schwefelsäure  erhält  man  die 
entsprechenden  Phenole. 

Phenylphenol,  Ci,H,aO  =  C.Hg.C.Ht.OH,  oder  Di- 
p  h  e  Q  y  1 0 1 ,  ans  FhenylphenyleDsalf onsänre ,  bildet  Aubloie 
mikroakopiache  Krystalle,  welche  bei  164*  bis  1650  schmelzen 
nnd  zwiachen  305"  und  806<*  sieden,  sich  aber  achon  mit  den 
Waaaerdämpfen  verflftchtigen. 

Diphenol,  C|,U,oO,  =  H0.C,H4.C,H,.0H ,  entsteht  aaaaer 
•aa  DipheQylendisolfonsäore  auch  beim  Kochen  des  salpeter- 
•anren  Tetrozodiphenyls  mit  Wasser: 

C,H,.(N,).O.NO,  C,H,.OH 

T  -I-2H-0  =  2HN0, +  2N, -)-  I 

C,H,.(N,).O.NO,  C,H«.OH 

£•  krystallisirt  in  fiirblosen,  nncersetzt  aublimirbarenBlittcheD. 
Dipheuylenoxyd,  Ci,UgO  =  J        0,«rhält  man  durch 

8tr(Ck<T.WIilla(DD*,  Orguiuta*  Cbmia.  gg 
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CI^(O.CH,t,  4-  2CeH«  +  4HaS04=  2CH,.HS04  +  2^,80, 

+  CH,(C,H,), 
oder  auf  Benzylalkohol  tiud  Beiuol  Schwefelaänre  sinwirkt : 
CeH,.CH,.OH  +  C,H,  +  HjSO,  =  H^SOj  +  C«HB.CH^CeH,. 
Auch  durch  Reduction  leiner  nnten  m  erwäbnenden  Sftaentoff- 
deriT&t«  iat  ei  erhklteD  worden. 

Das  Diphenylmethui  kryitailiBirt  in  orkn^enihnlidi  rie- 
ohenden  Nideto,  welche  bei  26^  bis  27"  ictunelien,  nnd  tiadet 
bei  2610  ^is  262». 

119B.  Hydroxydiphenylmethaoe.  —  1.  Ein  Hono- 
phenol  des  DipbenybnethanB  ist  d»s  Bensjipbenol, 

C„H„0  =  CjHs.CHj.CeH^.OH, 
welches  in  aaalager  Weise  wie  das  DiphenyliDethan  dnrch 
Erbitten  von  BecxylcUorid  mit  Phenol  and  Zinkst»tffa  entsteht. 
Es  krystalllBirt  in  seidenglsnzenden  Nadeln,  welche  bei  64' 
schmelzen,  nicht  unverändert  destillirbar  sind  nnd  sioh  io 
Wsascr,  nenn  auch  nicht  leicht,  lösen. 

2.  Isomer  mit  vorigem  ist  der  lecniidäre  Alkohol  Di% 
phenyUsrbinoI  oder  Bensbydrol,  C,Hb.CH(OH).C,H», 
welcher  dnrch  Behandlung  einer  wässerig  alkoholitcheii  Lüsnng 
'  TonBenzophBnoaniitNatrinmanutlgam(Tergl.  §.  160.2)  entsteht. 
'  Eb  kryataUisirt  in  leideglänsenden,  in  Waner  schwer  löslichen 
'  Nadeln,  welche  bei  68«  schmeUen  nnd  bei  297°  bU  296*  [unter 
ttreilweiser  Umsetzung  in  Wasser  nnd  krystalliniscben  Bens- 
hydroläther,  (C«H^.CH.O.CH(C,Ha)J  sieden.  Durch  Oxy- 
dationsmittel wird  es  wieder  in  Benzophenon,  bei  längerem 
Kochen  mit  EisesaigBaore  in  diokflOsriges,  bei  301*  bis  S02<* 
siedendes  BenzhydroUcetat,  (C,H^.CH.O.CtH|0,  über- 
l^fuhrt. 

1196.  Benzophenon  oder  Dipbenylketon,  CuHioO 
=  C«Us.CO.C,H(,  wird  neben  Benzol  bei  der  trocknen  Destil- 
lation von  benzoesanrem  Calcinm  (vergl.  §.  435),  dnrch  Blrhitsen 
ron  Qnecksilberdiphenyl  mit  Chlorbenzoyl : 
(C,H5),Hg  +  C1C0.C,H(  =  C,H,.Hg.Cl  +  C,H,.CO.C,Hfc 
dnrch  Oxydation  von  Diphenylmethan  ond  Benihydrol  mit 
CbromBäure  und  verdünnter  Schwefelsäure,  bei  mehntändigem 
Erhitzen  von  Benzoesänre  mit  Benzol  und  Fhosphorsäure- 
»ahydrid  auf  200": 

QHg.CO.OH  +  C^H,  -f  PjOg  =  2HP0,  +  C,H,.CO.C,H, 
n.  a.  m.  gewonnen. 


erivat  deatelban  lUftM  iit 
slsiure  entatehmde 
ienjl-Methan,  CH,&{|' 
tlüttchen  von  52°  Sclimelzp 
depunkte  des  Qaecksilbera 
Itoluül,  C,jH,(  =  C«Hj.< 
(lieber  Formel  wurde  dnrcl 
mbenzol  und  Orthobromtol 
etwa  MO"  liedend«  Oel  «ri 
fltolnoleD  leiten  aich  die  I 
rbonsäuren,  C,tH,gO|,  iL: 
anylcarboDsäure,  C,H 
fonsaiires  Kalium  liefert  be 
all  um  dae  sogenaonte  C 
L  Form  einer  ia  Wasaer  uu 
en  Krystallmaese,  welche  b 
Kalilöanng  in  Ammoniak  n 
iB  letzterem  abgeichieden , 
lilosen ,  t\x  Büscheln  verwai 
chmclzen  und  unrerandcrl 
rd  nie  durch  Chromsäurc  z 
deatillirt,  liefert  sie  Uipheii 
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Bei  trockner  Destillaton  mit  Kalk  liefert  sie  nur  wenig 
iphenyl,  geht  vielmehr  grösstentheils  wieder  in  Diphenylen- 
ilon  über. 

Das  Diphenylenketon,  CigägO,  wird  aus  der  im 
icbsten  Paragraphen  zu  besprechenden  Diphensäure  durch 
BBÜllation  mit  Kalk  gewonnen.  Es  schiesst  aus  Alkohol  oder 
rther  in  grossen,  bei  84^  schmelzenden  rhombischen  Krystallen 
t,  wdche  bei  Destillation  über  Zinkstaub 

C5H4. 
Biphenyle nmethan,  C^s^io  =  1        ^^s?  li®f<Bm.    Die- 

Ibe  Verbindung  findet  sich  auch  in  den  zwischen  300®  und 
16^  siedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers  und  kann  durch 
bnaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  gewonnen  werden. 
m  Diphenylenmethan  krystallisirt  in  farblosen,  prachtvoll  blau 
loreacirenden  Blättchen  (deshalb  Fluoren  genannt) ^  welche 
i  113<>  schmelzen  uud  bei  8040  bis  305®  sieden.  Bei  der  Ozy- 
tion  mit  Chromsäure  liefert  es  wieder  Diphenylenketon. 
Behandelt  man  letzteres  mit   uascirendem  Wasserstoff,  so 

C  H 
toteht  Diphenylencarbinol,  CisH^.OH  =  J*    ^  CH.OH, 

CsH*- 
erFluorenalkohol,  welcher  aus  Weingeist  in  sechsseitigen, 
I  153®  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt,  bei  100®  durch 
ngaämreanhydrid  in  den  in  rhombischen  Blättchen  krystalli- 
enden  Essigester,  C13H9.O.C2H3O,  von  75®  Fp.  und  durch 
ydationsmittel  wieder  in  Diphenylenketon  übergeführt  wird. 


ie  Kohlenwasserstoffe  G14H14  und  ihre  Abkömmlinge. 
•  1.    Ditolyl,  CH8.CaH4.CaH4.CH3. 

1198.  Das  Ditolyl  entsteht  bei  der  Entbromung  des  Para- 
omtoluols  durch  Natrium,  so  dass  in  ihm  die  Stellung  der 
ethylgruppen  zur  Vereinigungsstelle  der  Benzolreste  ebenfalls 
e  ParaStellung  ist.  Es  krystallisirt  in  klinorhombischen 
"ismen,  welche  sich  in  heissem  Alkohol  ziemlich  reichlich 
len  und  bei  121®  schmelzen. 

Ohne  Zweifel  ein  Abkömmling  des  D\io\'^\%,  NiCTiXi  vsä\i 
Jetzt  aus  ihm  noch  nicht  dargestellt,  i«t  d\© 
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Toluol  mit  Phosphorpen toxyd  (vergl.  §.  1196),  sowie  bei  trockner 
Destillation  von  benzoesaurem  mit  paratoluylsaurem  Calcium. 
Beim  Abkühlen  des  öligen  Gemisches  krystallisirt  stete  Pheny  1- 
Paratolylketon  in  farblosen  Prismen  oder  Blättern  aus, 
Bg  deren  Schmelzpunkt  zwischen  56^  und  57®  und  deren  Siedepunkt 
B  bei  313®  bis  314®  liegt.    In  Alkohol  ist  es  wenig  löslich.    Beim 

■  £rhitzen  mit  Natronkalk  auf  250®  destillirt  Benzol  über,  während 

■  pttratoluylsaures  Natrium  zurückbleibt: 

W  ,CH4.CO.CeH4.CH8  +  NaOH  =  CeHe  +  NaÖ.CO.CeH^.CHs. 
I  Ans  der  von  dem  festen  Keton  abgesogenen,  gleich  zusammen- 
l  gMetzten  Flüssigkeit  konnte  bisher  noch  keine  reine  Verbindung 
^     mbgeschieden  werden. 

1200.    Die  Benzoylbenzoesäuren, 

Ci^HioOg  =  q8H5.CO.CeH4.CO.OH, 
durch  Oxydation    des    Benzyltoluolgemisches    oder    der    vor- 
;     erwähnten  Ketone  erhalten,  lassen  sich  durch  kaltes  Wasser 
^   Ton  einander  trennen. 

1.  Parabenzoylbenzoesäure,  aus  festem  Phenyltolyl- 
keton,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  krystallisirt  in  dünnen 
atlasglänzenden  sublimirbaren  Blättchen  und  schmilzt  bei  194®. 
Ihre  alkoholische  Lösung  bindet  nascirenden,  aus  Zink  und 
Salzsäure  entwickelten  Wasserstoff  zu  Benzhydrylbenzoe- 
■  aure,  Cj4Hia08  =  CeHß.CH(0H).CeH4.C0.0H,  welche  in 
huschelig  gruppirten  Nadeln  von  164®  bis  165®  Schmelzpunkt 
krystallisirt  und  sich  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht  löst. 
Letztere  wird  durch  Erhitzen  mit  Jodvrasserstoff  auf  160®  zu 
in  Blättchen  oder  Nadeln  von  155®  Schmelzpunkt  krystallisirender 
Benzylbenzoesäure,  CjoHiaCj  =  CeHß.CH3.CeH4.CO.OH, 
reducirt. 

2.  Beta-Benzoylbenzoesäure  krystallisirt  aus  ihrer 
wässerigen  Lösung  in  breiten  Nadeln  von  der  Formel  0^4  Hjo  O^ 
+  2H2O,  welche  wasserhaltig  zwischen  85®  und  87®,  wasserfrei 
zwischen  127®  und  128®  schmelzen. 


3.    Dibenzyl,  C«  H5 .  C  Hj .  C  Hj .  C«  Hß. 

1201.    Das  Dibenzyl  erhält  man  bei  der  Entchlorung 
von  Benzylchlorür   durch  Natrium   in  grossen   farblosen,   bei 
52^  schmelzenden  Prismen,  welche  bei  284®  sieden  und  sich  in 
hejßsem  Alkohol  leicht  lösen. 
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HydrohenjsoiB,  C„HuOj  =  C,H(.CH(0H).CH(0H).C,H5, 
wird  aue  BencoiD  durch  nMcireQdeii  Wuseratoff  oder  alkobo- 
lieche  KftlilÖittDg,  »owie  neben  dem  Folgenden  ans  Bitter- 
mandelöl bei  Bebandlang  mit  Natriumamalgam  oder  Zink  nnd 
Salzsäure  gewoDoen :, 

C,H,.CH:0  C,Hj.CH.OH 

C,Hb.CH:0  CjHb.CH.OH 

Es  kryalallisirt  in  grossen  rhombischeD  Tafeln  tod  132^" 
Schmelzpunkt,  welche  sich  in  Wasser  nnr  wenig  lö«en.  Hit 
Chloracetyl  setzt  es  sich  zn  einem  in  Prismen  tod  134*&hmelz- 
pnnkt  krysUUisireuden  Diacetot,  Ci4H„(0.C,H|0),,  am,  mit 
Phosphorpentachlorür  zu  3 1  i  1  b  e  n  d  i  ch  I  o  r  ü  r ,  C,(H,iClj; 
durch  Salpetersäure  wird  es  wieder  zu  Benzoin  oxydirt. 

Das  dem  vorigen  isomere  Isohydrobenzoin  entsteht 
ebenfalls  bei  Einwirkiuig  von  Natrimnamalgam  auf  alkoholische 
BittermandelöllÖBung.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  wasser- 
haltigen, leicbt  Terwittemden  Prismen,  ans  Alkohol  wasserfirei 
in  hexagon&len  Formen  und  schmilzt  im  letzteren  Falle  bei 
119,5''.  In  Alkohol  löst  es  sich  leichter  als  Hydrobenzoin.  Sein 
Diacetat  krystallisirt  in  bei  lIT^bisllS'*  schmelzenden  Blättera. 
Da  das  Isohjdrobenioln  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Bitter- 
mandelöl und  Benzoesäure  giebt,  so  scheint  es  dieselbe  Strnctur 
wie  das  Benzoin  zu  besitzen. 

1208.    Ketonartige  DeriTate  des  Dibenzyls- 

;    1.    Desoxybenaoln,  C„H„0  =  C.H,.CO.CH,.C,He,  oder 

r    Fhenylbenzylketon   entatebt  ans  Benzoin  bei  Einwirkung 

I    TOn  Zink  und  Salzsäure  ftaf  seine  alkoholiecbe  Lösung  neben 

I    Hydrobenzoin    and    Toluylenhydrat,    ferner    aus  Bromstilben 

beim     Erhitzen    mit    Wasser    auf    180",    aus    Tolaylenhydrat 

durch    Oxydation    mit    verdünnter   Salpetersäure    und    durch 

,  trockne  Destillation   eines  Gemenges  Toh   henzoeaanrem  nnd 

pbenylessigsaurem    Calcium.      Es   krystallisirt   aus   Alkohol   in 

grossen  farblosen,  bei  65*  schmelzenden  Tafeln,  welche  durch 

I  Fhosphorpeutacblorür  in  Chlorwasserstoff  und  Monochloratilben, 

*  durch  Jodwasserstoff  bei  höherer  Temperatur  iuDibenzyl  über- 
'   gefuhrt  werden. 

•  2.  Benzoin,  C„Hi,Oj  =  C»Hs.CO.CH(OH).CeH(,  wird  durch 
gelindes  Erwärmen  von  Hydrobenzoin  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure, und  namentlich  bei  Einwirkung  einer  alkoholischen 
Cyankaliumlösung  auf  Bittermandelöl  erhalten : 
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pbenyltribromäth&n,  (C,HJi.'CH.CBr,,  übergerohrt,  welche 
beide  krystalliBiren  nnd  bei  BV,  reip.  89"  Bcbmelzen.  Bei 
lange  andanemder  EinwirkiiDg  von  Nfttriamamftlgam  auf  die 
alkoholtBche  Lösung  beider  Körper  und  Erhitien  dei  Producta 
mit  JodnuMrstoffiäiire  und  amorphen  Phosphor  auf  210*  ent- 
steht Diphenyläthan.  Das  Diphonyläthan  wird  durch  Schwefel- 
■äure  und  chromsanrea  K^l'"*"  za  Diphenjlketon  ozydirt: 

C,H,.CH.C.H6 

I  +  60  =  CO,  +  2HjO  +  C,H..CO.C,H,. 

Ein  Gemenge  von  Chloraldehyd  {§.  698)  nnd  Bentol  wird 
dorch  coDcenlxirte  SchwefeUäure  nuter  WaMeratoffentwickelnng 
inDiphenyl-Chloräthan,  (C(Hg),:CH.CH,G,  verwandelt. 
Ea  wurde  bisher  nicht  lelbat  rein  dargestellt,  liefert  aber  beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilöfong 

DipheD:rl&th;len,  Ci,H,j  =  (C^H5),K^:CH, ,  ah  farbloses, 
angenehm  riechendes  Gel  von  277*>  Siedepunkt,  welches  sich 
leicht  EU  Kohlensänre,  Warner  und  Diphenylketon  oxydiren 
läset. 

Bei  trockner  Destillalion  geht  das  Diphenylchloräthan  da- 
gegen unter  Abspaltung  von  ChlorwasBentoff  nnd  intramole- 
cnlarer  Umlagemng  in  das  dem  Diphenyläthylen  isomere 
Stilben  (§.  1200)  über: 


C,Ht.CH 


CH.CHgCl  =  HCl  -1-     "    '  I     . 
C,H».tH 


Diphenylenhydrat-Trichlorithan, 
(H0.(^H,),:CH.CC1„ 
welches  aus  einem  Gemische  von  Benzol  und  Weingeist  in 
kleinen,  weissen,  bei  203^  unter  Zersetzung  schm eilenden  Kry- 
stallen  anschiesst.  In  Weingeist  nnd  Aether  lösen'  sie  sich 
leicht,  schwer  in  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  liefert  beim 
Kochen  mit  Zinkstaub  Diphenylenhydrat-Aethylen, 

C„H,aOa  =  {HO.C,H,)»:CrCH„ 
in    kleinen,    bei    280°    unter  Zersetzung    schmehtenden  Kry- 
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Kobienwaaseritoffe  C,tH,g  und  ihre  Abkömmlinge. 

ia06.  ].  BenzyUthylbeuEol,  C;H,.CH,.C,Hj.CiHg, 
wird,  öhnlicli  wie  du  Oipbenylmethsn,  ana  BeDxylbromär  and 
Aethylbenzol  durch  Erhitien  mit  Zinkstanb  kIb  farbloses,  bei 
294"  bis  2950  üedendea  Oel  gewonnen. 

2.  Ditolyl-Methan,  CH,&^-^&,  entateht  bei  der 
anhydrieirenden  Einwirkung  von  Sohwefeliftnre  auf  ein  Oemenge 
von  Methylal  and  Tolnol  (vergl.  §.  1194).  Ea  iat  ein  blau 
fluoreecirendes,  angenehm  riechende«  Oel  von  290*>  Siedepunkt, 
welches  durch  vorrichtige  Oxydation  rauächet  Ditolylketon, 
C,jH,40  =  (CH,.C,Ht}j:CO,  in  rhombischen,  nicht  inWasaer, 
aber  in  Alkohol  löslichen  Erystallen  Ton  95*  Schmelzpunkt 
liefert.  Nascirender  Wasserstoff  addirt  sich  zu  dem  Ketan  und 
bildet  Ditoljlearbinol,  C,bH„0  =  (CHj.C,H4),:CH(0H), 
verfilzte,  bei  69"  schmelzende  Nadeln. 

Dnrch  weitere  Oxydation  entsteht  aoa  dem  Ditolylketon 
die  Tolylketoubenzoeiftnre, 

welche  aus  Alkohol  in  feinen,  schwer  löslichen,  bei  222*  echmel- 
cendeu  Nadeln  krystallisirt. 

3.  Von  dem  bisher  nicht  dai^eitetlten  Koblenwaiierstofle 
C«Hs.CHj.Ca,.CHi.C,Hs  wärde  deriviren  das  dem  Ditolylketon 


Dibenzylketon,  (C«HB.CBt),CO,  welches  bei  trockner 
Deitillation  von  pbenylesaigsaarem  Calcium  entsteht  £a  eiedet 
zwischen  320"  und  321**  und  erstarrt  beim  Erkalten  m  &rb- 
loieu,  bei  3U"  schmelzenden  Erystallen. 


Kohle nstoffreichere  Glieder  der  Gruppe. 

1S07<     Von  denselben  mögen  kurze  Erwähnung  finden: 
DitolyUthan,  Ci,H,g  =  (OH,.C,Hj),:CH.CHg,  aus  Par- 
aldehyd,  ToLuol  und  Schwefelsäure  dargestellt,  ist  ein  zwischen 
296"  und  298"  siedendei  Oel,  welches  bei  der  Oxydation  Wasser, 
KohlenBHure  und  Ditolylketon  liefert. 
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2CeH5.CH3  =  3Ha  +  CeH^rCaHjiCeH, 
C11H5.CH2tC0H4.CHj1  =  2 H2  "j-  CfEl^tC^Hj'CfH^. 

Si  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  flüssigem  Phenyltolyl- 
eton  (§.  1199)  mit  Zinkstaub: 

CeHß.CO.CeH4.CH8  +  Zn  =  ZnO  +  Hj  +  Ci^Hjo 

od  von  Benzylchlorär  (§.  1076)  mit  Wasser  auf  190«.  Dabei 
Btsteht  zunächst  ein  Gemenge  verschiedener  Verbindungen, 
'riebe  erst  bei  trockner  Destillation  Anthracen  neben  Benzyl- 
>laol,  Benzyläther  ui^d  anderen  Körpern  liefern.  Endlich  er- 
llt  man  Anthracen  durch  Destillation  seiner  sämmtlichen 
»nerstoffabkömmlinge  über  erhitzten  Zinkstaub. 

Das  granz  reine  Anthracen  krystallisirt  in  farblosen,  pracht- 
>11  blau  fluorescirenden  klinorhombischen  Tafeln.  Sein  Schmelz- 
inki  liegt  bei  218®,  der  Siedepunkt  etwas  oberhalb  3600.  In 
r«Mer  löst  es  sich  gar  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  nur 
ihwer,  leichter  in  Benzol,  namentlich  in  der  Wärme. 

Mischt  man  warm  gesättigt  Lösungen  von  Anthracen  und 
ikrinsäure  mit  einander,  so  scheiden  sich  prachtvoll  rothe 
adeln  der  Verbindung  C,4H,o  +  2CeHs(N02)8.0H  aus. 

Paranthracen,  dem  Anthracen  isomer  oder  polymer, 
itsteht,  vrie  erwähnt,  aus  Anthracen  beim  Verweilen  der 
enzollösung  im  Sonnenlichte.  Von  Benzol  wird  es  fast  nicht 
üfgenommen  und  scheidet  sich  daher  bei  seiner  Bildung  in 
afein  aus.  Vom  Anthracen  weicht  es  durch  seine  grosse 
ettändigkeit  gegenüber  dem  Brom  und  der  stärksten  Salpeter- 
Uire,  von  denen  es  gar  nicht  verändert  wird,  wesentlich  at). 
ei  244®  schmilzt  es  und  wird  dabei  wieder  zu  Anthracen. 

1209.  Wasserstoffadditionsproducte  des  Anthra- 
ens  erhält  man  beim  Erhitzen  desselben  mit  starker  Jod- 
«sBerstoffsäure  und  etwas  Phosphor.  Bei  160®  bis  170®  ent* 
;eht  Anthracendihydrür,  Ci^B^^-  Dasselbe  bildet  sich 
ach,  wenn  Anthracen  längere  Zeit  mit  Alkohol  und  Natrium- 
oialgam  erwärmt  wird.  Es  krystallisirt  in  kleinen,  farblosen, 
Knorhombischen  Täfelchen,  welche  sich  in  Alkohol  und  Aether 
licht  lösen,  bei  106®  schmelzen  und  bei  305®  sieden.  In  der 
othglühhitze  spaltet  es  sich  wieder  in  Anthracen  undWasser- 
;o£f,  ebenso  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
ie  dabei  zu  schwefliger  Säure  reducirt  wird.  —  Durch  längeres 
'bitzen  mit  JodwaaBentoff  und  PhosphoT  «Ali  TJÄf^   %^\.  ^a» 
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b  mach  Salpetenänre,  als  ioiagangsmateriftl  Dichlor-  oder 
tvomaiitiuracen  anwenden. 

Entaehflic(en4  för  die  Conatitntion  des  Anthraohinons  als 
M  Dikeiona  sind  die  augefährten  Synthesen  desselben. 

Flüssiges  Phenyltolylketon  wird  beim  Ueberleiten  seines 
mpfes  über  erhitztes  Bleioxyd  zu  Anthrachinon,  ebenso 
b-Benzylbenzoesanre  (§.  1200)  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
ireanhydrid  auf  QOffi : 

CO. OH  CO 

a,/        .Q,H5  +  P,05  =  2HP0.  +  C,u/      NoeH,; 

CO  CO 

talyldichlorür  setzt  sich  mit  Benzol  nnd  Zinkstaub  bei  220« 
Anthrachinon  nm: 

6k  bei  der  trocknen  Destillation  von  benzo^nrem  Calcium 
t  es  neben  Diphenylketon  in  geringen  Mengen  auf. 

Ans  der  Entstehung  aus  Phtalylchlorür  g^t  hervor,  dass 
aigstens  mit  einem  beider  Benzolreste  die  CO -Gruppen  in 
lio- Weise  verbunden  sind: 

H 

H.y«.co.^«*** 

H 

I  Anthrachinon  bildet,  durch  Sublimation  gereinigt,  glan- 
ide  gelbe  Nadeln,  welche  bei  278^  schmelzen,  sich  wenig  in 
Eohol,  Aether  und  kaltem  Benzol,  leicht  aber  in  heissetn 
iiol  lösen.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  160^  oder 
i  Zinkstaub  wird  es  zu  Anthraoen  redudrt  Aetikali  spaltet 
bei  2S(fi  zu  Benzoesäure: 

C^E^'qq'CsE^  +  2H0K  =  2CeH5.CO.OK. 

kronkalk  verwandelt  es  bei  trockner  Destillation  in  Benzol: 
CeH^  gg  CeH, +  4HONa  =  2Na,C03  +  2CeH.,    , 

MpharpenUoblorär  in  ein  Gemenge  von  Tn-  UIi^T^^XM^Ki^»t- 
trmeen, 

\r«eker'Wi§Ucenn§,    Oi^Braniioh«  Ohenis.  ^ 
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M  an  b«i  236"  «chmelieDdem  Iso-DiamidoAtithrschiDoa, 
CtfHf  (NH|)iO|,  redncirt  LetsUrM  kijitaliirirt  in  rothen  Kadeln, 
löst  «ich  in  coacentrirten  Sänraa  auf,  wird  aber  beim  Verdüniieu 
mit  Wuier  Daveräadert  wieder  abgeichiedeii. 

1214.  Anthrachinouiulfoniänreu.  Beim  Erhitzen 
mit  dem  doppelten  Gewichte  Schwefelsäure  aaf  250"  geht  das 
AathrachinoninAathrkchinonanlfonsänre,  C„B7(S0|U)0„ 
über,  während  bei  Anwenduig  von  4 — B  Theilen  Schwefeliinre  A  n  - 
thrachinondifulfooBBare,  C„H,(30,H),0i,ent«t«ht.  Beide 
•ind  krystallinisch ,  gelb  gelarbt,  lösen  »ich  in  Wssaer  und 
Weingeiat  nnd  liefern  gelbe  BkrinrnMlze,  von  welchen  das  der 
Difolfbnaänre,  C,«H(Ot  J^i'^Ba.  in  Waswr  leicht  löslich  i«t. 

1816.    HydroxyanthraohinoD,  C„HaO,  =  Ci4Hrit)H)Oj, 

iit  iD  Ewei  Isomeren  bekannt: 

1.   Oiyantbrachinon  bildet  rieb  b«ivonichtigem  Schmel- 
'   len  von  Bromantbrachinon  oder  AnthrschinonanlfonMare  mit 
I   Aetilcali 
'  C,«H,(SO.OK)0,  +  2K0H  =  KjSO,  +  H,0  +  C„Hj(OK)0, 

wobei  indeaaen  durch  weitere  Einwirkung  des  Aetzkalii  leicht 

du  Kalinmalixarinat  entiteht; 
I  C,4H,{0K)0,  +  HOK  =  C„H,(OK),0,  +  H,. 

Durch  ZuaatK  von  verdünnter  Salzsänre  wird  ein  Oemiscb  von 
'    Oxyanthracbinon  nnd  Alizarin  geKlIt,   daa  man   durch  Kochen 

mit  Waaaer   und   kohlenaaurem  Barium   in    die  Barinmderivate 

Terwandelt.     Da»  dea  Aliiarina  iit  nnlöalich,   während   daa  des 

Oxyanthrachinons   mit  rothbrauner  Farbe   aufgenommen   wird, 

•o    daas    das  Oxyanthrachinon   durch  Salx««nre   abgetchieden 

irerden  kann. 

AmidoanthrachiDon  wird  dnrcb  «alpetrige  Säure  and  Kochen 

des  zuDBchatentatandenenDiasoantbrachinona  mit  Wasser  ebeu- 

fclls  in  Oxyanthrachinon  übergeführt. 

Daa  Oxydanthracliinon  wurde  aynthetiach  dnrcb  Erhitzen  von 

Fhtalsäureanbydrid  mit  üalicylaänre  nnd  Scbwefelsäure: 

C.H/co'0  +  HO.CO.CH,.OH=  CO,  +  H,0 
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brann«  Flüwgkeit  liefert  aofZotV  roaWaaMr  einen  schwärz^ 
liehen  ITiedenchlag ,  welchem  durch  Alkohol  du  Aliiarin  ent- 
sogen  werden  kann.  Da  dat  Breezkatechin  als  Orthodibfdro- 
xjbeiuol  anfzufaiien  ist,  ao  moM  demAlüarin  eine  der  beiden 
StmctarformelD : 

H  H  H  OH 

H.J,  .CO  J  .OH  ^„  H.i  .CO  J  .OH 
H.y.CO-Y-OH  °*"H.y.CO.V«.H 

—  nnifl  wegen  der  Bildung  an»  beiden  isomeren  Oxfanthra- 
I  oMnonen  iweifelaohne  die  rweite  —  entapreohen. 
^  Schon  lange  TOr  der  knnetliehen  Dantalinng  war  das  Alt- 
,  nrin  ale  ein  Prodnct  der  Erapppflana«  bekannt.  Dieaelbe 
enthUt,  namentlich  in  der  Wunel,  GlTConde,  welche  sieh  bei 
^  Oähmng  und  beim  Kochen  mit  Sinren  und  Alkalien  in  Znoker 
^  aineneita,  AJiiarin  and  Porporin  andrereeita  (tiehe  nnt«n}  ler- 
Mtxen.    Dai  Glycoüd  de*  Aiiaarine  iat  die  Rnberytbrintäure. 

Dm  Alizarin  krjrstalliairt  am  Alkohol  oder  AeÜier  in  bmon- 
gelben,  wauerhaltigen  Prinnen,  welche  beim  Trocknen  nitfa 
I  Verden,  dann  bei  Slfi"  ecbmelsen  und  bei  rotnohtigem  itär- 
r  ^ren  Erhitien  in  langen  rothen  Nadeln  anblimiren.  In  aie- 
dendem  Waeaer  ist  ea  etwa*  löilicb,  leiohter  in  Alkohol  nnd 
Aether.  Beim  Erhitsen  mit  Eaaigafcnreanlijdrid  lisfart  ei  D  i  - 
«oetat-Alizarin,  C4H|(0.Ci^0),0i,  ab  gelbea  amorphe« 
falver. 

Ale  Dipbenol  bildet  daa  Alizarin  mit  den  Baaen  Hetall- 
Terbindnngen.  In  Alkalilaugen  löat  et  aich  mit  tief  pnrpor- 
-violetter  Farbe,  e.  B.  C,^H,(0K)(0,.  Eine  alkoholiache  Alisarin- 
löeung  gtebt  mit  Kalk-  und  Ba^ytwaaaer  blane  Niedertohlige, 
C4H,(0,Ca)0,  +  HjO  und  C„H,(0,Ba)0,  +  H,0,  alkaliachc 
dUizarinlöaung  mit  Alannlöanng  dagegen  eine  ichön  rothe  Fäl- 
Inng,  welche  Krapplack  genannt  wird.  Mit  Thonerde  gebsiita 
Zeuge  werden  durch  Alizarin  daher  tief  roth,  mit  Eieenozyd 
gebeizte  dagegen  violett  gefErbt.  Daa  schöne  .Tnrkieclirotii* 
^iHrd  anf  mit  Alaun  and  Oel  gebeizter  Baumwolle  durch  Alizarin 
Kervorge  bracht. 

Erwärmt  man  eine  alkalische  Alizarinlösimg  mit  Zinn,  lo 

£ht  die  violette  Farbe  in  Gelbroth  über  und  Sinren  acUagoi 
an  gelbes  Hydraliiarin,  einDihydroiy-Dihjdranthntobinon, 
.C(0H). 

'     i  ' 

C(OH)  ■ 
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ichmelzen,  oberhalb  300®  theilweise  unzersetzt  sublimiren.  In 
Alkalien  und  Schwefeleäure  lösen  sie  sich  mit  brauner  Farbe 
und  geben  mit  Essigsäureanhydrid  ein  in  fast  farblosen  Blätt- 
ehen krystallisirendes  Diacetat,  C^i  H^  (0 .  C9  Hs  0)^  O3.  Nach 
•«iner  Entstehung: 

H  H 

^  HOJ  .CO.OH   ,  H.J.  .H 

H  H 

011  f\   I    HO. #4  ,QO,A  .H 

-  21ijü-t-      H.^'.CO.VOH 

«DthftH  dai  Anthraflayon  eine  Hydroxylgruppe  an  jedem  Benzol- 
iMiie.  Durch  schmelzendes  Aetzkali  wird  es  zu  zwei  Moleculen 

Yftraoxybenzoesäure  gespalten. 

• 

4.  Fran  galin  säure  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  ihres 
Olyeosides,  des  Frangulins,  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Mfaioraliäaren.  Aus  Weingeist  krystallisirt  sie  in  orangegelben 
qvadratitchen  Blättchen  oder  Nadeln,  2G,4Hc(OH)aO,  +  SH^O, 
velche  erst  bei  180®  ganz  wasserfrei  werden  und  dann  zvnschen 
Mfi*^  and  264<^  schmelzen.  Ihr  Diaoetat  bildet  glänzend  messing- 
gelbe Blättchen  von  184®  Schmelzpunkt 

Das  Glycosid  Frangulin,  aus  der  Rinde  von  Bhamnus 
Frangula  durch  Ausziehen  mit  heissem  Alkohol  isolirt,  ist 
eine  in  Wasser  fast  unlösliche  gelbe  Krystallmasse,  welche  bei 
336®  schmilzt,  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  löst  und  durch 
Säuren  nach  der  Gleichung 

C20H20O10  =  Ci4Hg04  +  CsHijOj 
gespalten  wird. 

6.  Chrysophansäure,  auch  Parietinsäure  oder  Rhein- 
säare  genannt,  wurde  sowohl  in  einer  Flechte  (Parmelia  />a- 
rieiina)  als  auch  in  der  Khabarberwurzel,  in  der  Wurzel  von 
Bumex  ohtusifolia  und  in  den  Sennesblättem  gefunden.  Sie 
läfst  sich  leicht  durch  Ausziehen  mit  verdünnter  Kalilauge, 
Aasf&llen  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Chloroform 
in  goldgelben  Prismen  von  162®  Schmelzpunkt  gewinnen.  In 
Alkalien  löst  sie  sich  mit  tiefrother  Färbung  zu  beim  Trocknen 
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bpraniMta  ftllt  dann  gelbe  Flooken,  die  mu  Alkohol  in  kry- 
(minielMr  Fonn  erhalten  werden.  In  EingaiiiTe  and  Bensol 
}ß  et  eioh  leicht  Die  rothe  Lösung  in  Alkalien  abiorbirt 
ifierig  Saaeretoff  and  liefert  dann  beim  Ane&aem  wieder 
Ipipiirin. 

Oieee  Reactionen  lanen  das  Parparoxanthin  als  Trihydroxy- 
hydranthraohinon,  G|4He(OH)5,  erscheinen, 

.  Zar  Darstellong  Ton  AHiarin  andPorporin  aas  der  Krapp« 
iBBal  aind  Tsrsohiedene  Methoden  angegeben  worden. 

IMe^eine  derselben  benatit  die  leichte  Lösliohkeit  des 
Htymioi  in  kalten  Thonerdesalilösangen  gegenüber  der  Schwer- 
JMifceit  des  Alisarins,  eine  andere  die  Tersehiedengradige 
Hitebarkeit  der  Glyooside.  Wird  gemahlene  Krappwarzel 
igaiwöhnliolier  Temperatar  mit  sohweligsftarehaltigem  Wasser 
and  die  Lösong  der  Glyooside  aaf  40^  erw&rmt,  so 
sich  nar  dasjenige  des  Parparins  ipter  Abscheidang 
■I  latateren,  während  das  Filtrat  erst  bei  mehrstflndigem  Kochen 
m  Alisarin  mit  einigen  anderen  Stoffen  gemengt  fallen  lässt. 
iBi  letsteren  Rohproducte  wird  das  reine  Alisarin  am  besten 
■reh  heisse  Petroleomöle  von  IbOft  bis  170<^  Siedepunkt  ent- 


IMeKrappfilrberei  gründet  sich  aaf  die  Bildang  yon  Alisarin 
fei  Porporin  ans  den  Glycosiden  der  Worsel  darch  (Hhrong 
Wd  Zenetsang  mit  Mineralsäaren.  Das  anter  dem  Namen 
farancine  in  den  Handel  kommende  Priparat  ist  mit  Schwefel- 
In^  behandeltes  Krappolver,  welches  keine  Raberythrinsäure 
Mlir,  dafür  aber  die  fertigen  Farbstoffe  enthalt 

■ 

121Bm  Tetrahydroxyanthrachinon,  C14H9O«  =3 
)^H4(OH)4  0|,  ist  in  swei  Isomerien  bekannt,  welche  darch 
Snkiiaab  in  der  Hitze  sa  Anthracen  rednoirt  werden. 

1.    Anthrachryson,  C4Ht(0H)|[^Q'C^H,(0H)„  entsteht 

■i  Diozybensoesäare  (§.  11 16. 8)  beim  Erlutien  mit  dem  4  fachen 
lewichte  Schwefelsäure  auf  140^  and  wird  wie  AnthraflaTon 
imiiiigt  Es  krystallisirt  ans  Alkohol  in  feinen  gelbrothen, 
«I  SaO^  schmelsenden  Nadeln,  die  in  Wasser  tut  anlöslich, 
ohwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Alkalilaagen 
«hmen  es  mit  rother  Farbe  aa£ 

9.  Rufiopin  wird  aas  Opians&ure  durch  Erhitsen  mit 
ehwefelslure  auf  180^  erhalten.  Es  krystallisirt  in  gelbrothen, 
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li^  wdohn  in  Nadeln  and  Blättchen  Ton  162"  faii  168*8clnne1s- 
Ulkt  krystallisirt  Sohwefels&are  Terwaadelt  dieses  Chinon  in 
Jfonifturen,  weldie  beim  Erhitien  mit  AetikaH  auf  200^  and 
onetien  der  Schmelse  mit  Salza&are  Methylalisarin, 

C»5H,,04  =  Q,H,;gg;CH(OH),.CH„ 


§Bm.  Letiteret  tubümirt  in  rothen,  swisohen  SSO*  und  252* 
kmchenden  Nadel -Büscheln,  welche  sich  gegen  Alkalien, 
iy^  nnd  Kalkwasser  gans  wie  Alisarin  Terhalten. 

im.Anthracencarbon8iaren,G,9Ht0O|sC|4B9.CO.OH, 
HMr  dem  Methylanthraohinon.  1.  Anthraoen  liefert  beim 
fcaadeln  mit  Schwefelsftare  Anthracentnlfons&oren,  unter 
liehen  bei  Yermeidang  Ton  Erwirmnng  die  Monosnlfons&ure 
rsttwiegen  scheint  Werden  diese  SaUonsänren  mit  ent- 
IflMrtem  Blatlaagensalse  der  trocknen  Destillation  unterworfen, 

geht  ein  unreines  Anthracencarbonitril,  C14B9.CN,  über, 
lldies  beim  Kochen  mit  alkoholischer  KaUlauge  unter  Am- 
oniakentwickelung  das  ffalinmsals  der 

a-Anthracencarbonsänre  liefert  Letstere  krystallisirt 
m  heissem  Alkohol  in  gelben  Nadeln ,  welche  swischen  22Xfi 
id  290*  erweichen  und  sich  bei  280*  noch  nicht  sersetsen. 
e  ist  in  Wasser  unlöslich  und  liefert  mit  den  Alkali-  und 
rdalkalimetallen  leicht  lösliche  Salse,  unter  denen  die  des 
Briums  und  Calciums,  s.  B.  (G|4B9.C0.0)|Ba,  sogar  amorph 
iid.  Durch  trockne  Destillation  mit  Baryt  entsteht  Anthracen. 
orch  .Oxydation  mit  Chromsfture  wird  sie  su 

Anthrachinoncarbonsiure,  CiJBfi^  =  C14HyOs.GO.OH, 
dche  man  auch  bei  Behandlung  des  Methylanthracens  mit 
kroms&ure  in  Eisessiglösung  erhiJt: 

.CH. 
C^H4   I      C;Hs.CH9  +  60ss2H.O 
•CH' 

-fC4H4;gg;Q,Hg.CO.OH. 


ie  Anthrachinoncarbonsiure  krystallisirt  in  gelben  sublimir- 
Iren  Nadeln,  welche  bei  283*  sohmelsen  und  sich  nassentliöh 
ieht  in  Aceton  lösen. 

2.  /l«Anthracencarbonsiure.  Wird  Anthraoen  12  8tun- 
n  lang  in  sDgescbmolsenen  Röhren  mit  Chlorkohlenoxyd  auf 
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etwa  360°  Siedepniiht    Durch  Chromaänre  wird  ea  in  Benzoe- 
säure oxydirt 

Triphenylmeth&u,  Ci^H,«  =  CB(C(Ht)„  iit  (tu  Prodact 
der  Reaction  zwiichen  einem  Uoleonl  Benzol chlorid  (§.  lOM) 
und  Ew«i  Moleculen  Qnockiilberdipheii;!  bei  160°: 

C,H,.CHC1,  +  2Hg(C«HJ,  =  2Hg(C,Hs)Cl 

+  CH,.CH:(I^HJ, 

nod  entsteht  leicht  ftneh  beim  Erhiiien  einer  Löcimg  von  Oi- 

phenylcsrbinol  (§.  119&}  in  Bensol  mit  Phoipboniureanliydrid : 

(C«Hs),:CH.OH  +  C^H,  +  P,0,  =  2HP0, 

+  (C,H^:CH.C,H,. 

Ani  Alkohol  and  Aetber  kTyiUUinrt  et  in  glänzendfln  fil&ttchen, 

welche  bei  920  lohmelcen  und  bei  etwa  a6(fi  deatilUren. 

Durch  Chromiäar«  wird  du  Triphenjlmethan  in  Tri- 
phenylcarbinol,  |C,Hg);,;  C.OH,  oxjdirt,  welche«  »u  Bencol 
in,  dem  kliDorhombischen  Systeme  angehörenden,  Kchtseitigeii 
PtatUn  von  lÖT«  Schmeltpnnkt  nnd  S60C  Siedepunkt  krjBt&l- 
liiirt  Hit  PhoBphorpentachlorür  aetit  et  sich  leicht  zu  Tri- 
phenylcBrbonehlor9r,  {C,Hg),CCl,  am,  welche«  durch 
Wuser  lofort  wieder  in  Triphenjlearbinol,  durch  Alkohol  in  den 
Aethyläther  de»  Triphenyle»rbinolB,  (C,Hj),C.O.CjH(,  (78* 
SchmeUpunkt]  übergeführt  wird.  Bei  200^  lerliUlt  du  Oütn^ 
in  CblorwueerBloff  and  einen  Koblenwueentoff,  Ctt^ui  velcber 
in  feinen,  bei  136*  acbmelzenden  Nadeln  hrTttalliairt  and  wahr- 
scheinlicb  Diphenyl-Phanylenmethaii  ist: 

(C,Hs),:CCl.C,H.  =  HCl  +  (C,HJ,:C-.CH4. 

1324.  Diphenyltotytroetban,  CwEib  = 
(CBl]t)g.CH.CtH,.CHt,  bUdet  eicb  beim  Erhiteen  von  Diphenyl- 
carbiool  mit  Tolnol  nnd  Phoiphorpentoxyd  ola  hochiiedende 
tlüsfigkeit ,  welche  bei  der  Oxydation  eine  in  undeutlichen 
Nadeln  kryetAlliBirende,  hei  187*  ichmelieiide  Säure,  CigH|(0| 
=  (C,H^;C{OH).C,H,.CO.OH,  liefert,  deren  Barinmiak, 
(CggHisOgJjBa  -f-  7H|0,  in  Beideglänsenden ,  büBchelig  ver- 
wachsendeD,  ichwer  löBlichen  Nadeln  kryitolIisirL 
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Hit  Zinkftaab  EnsunmeDgebTkcht,  entflrbt  uck  die  alka- 
litch«  LöiQDg  icbnell  nod  liiert  diid  b«  ZomU  von  3>lraäiii« 
forbloBM  PkenoUPhtktin,  C^HkO.,  dMsen  »IkaliMshe  Lö- 
■aag  beim  Stehen  an  der  Luft  sioli  Wd  iri«der  iuit«r  Ozjdfttioii 
lätbt. 

ISST.  Reiorcin-PhtaUin  oder  Flnoreieeln,  entateht 
■choD  ohne  Schwefeb&nre  beim  Zuummemohmelzen  von  einem 
Molecul  PhtkliäDreanbydrid  mit  tvei  Holecnlsn  BMoroin  bei 
195*,  bia  sich  kein  Wumt  mehr  entwickelt.  Die  Schmeice 
wird  mit  Wuier  anagrekocht  and  der  wieder  getrocknete  Büok- 
ttand  im  dreifachen  Gewichte  Ewigüureaiihydrid  heias  gelölt, 
wobei  lieh  du  nnten  erwähnte  Diaoetat  bildet,  welches  dnrch 
Zaiatz  von  Weingeist  in  Blättchen  abgeschieden ,  ans  heisMm 
Aceton  nmkrjatallisirt  and  dnrcb  Eoohea  mit  alkoholiiOlierEali- 
töaang  verseift  wird.  Auf  Zasati  von  EMigaAiire  fallt  du 
Phtaleiu,  welches  achlietalicb  am  Alkohol  amkrystalÜHrt  Mrd. 

Das  FInoresce'in  exiiürt  in  zwei  Zaitinden : 

•U  T.i™h,tot,  CH„0.  =  C.H,:g8:§§(0Hi' 
nnd 

als  Anhydrid-Dihydrttl,  CwHnO,  =  CaH.lcoicI^joHi;**- 
Das  eratere  wird  stets  ani  alkaliacber  Löaong,  auch  des  leti- 
teren,  durch  üebenättigen  mit  Säoren  in  gelben  Flocken  ge- 
fällt nnd  geht  schon  beim  Umkrystallieiren  aaa  absolntem 
Alkohol,  ferner  beim  Erhitien  für  aioh  auf  ISO"  oder  beim 
Erwärmen  mit  Schwefelaänre ,  Eraigaänreanhydrid  etc.  in  da« 
Anhydrid- Dihydrat  über.  Daher  kommt  es,  daas  man  bei  der 
Synthese  zunächst  letzteres  erhält.  Es  bildet  ein  kryatalli- 
nlsches,  Eiegelrothes  Pulver,  welches  sich  in  Waanr,  Aether 
and  Benzol  fast  gar  nicht,  schwer  in  Alkohol,  Holzgeitt  nnd 
Aceton  löst  Beim  Yerdnnsten  der  Holzgeistlösmig  adieidet  es 
lieh  in  hellgelben,  «temförmig  Terwachsenden  Nadeln  ab.  Beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  liefiBrt  es  Alizarin. 

In  Alkalilaugen  löst  «■  nch  mit  prachtvoll  rotber  Farbe, 
auch  in  Ammoniak.  Die  ammoniakaliache  Lösnng  leichq^ 
sich  durch  auaaerordentlioli  starke  grüne  Flnoreiceni  aiu. 

Daa  DiB 

in   farblosen,   bei  QOV  schmelzenden  BUttohen 
wässerigen  Alkalien  nicht  gelöst  werden. 


itoBanUinverbinduogen. 


Roiaoiliii  nnd  Beine  Derivate. 


1S80.  Die  sogenannten  „Anilinfarben"  gehören  ihrem 
DiKhen  Verhalten  nach  höchst  wfthricheinlich  auch  £U  den, 
.  Benzol  kerne  enthaltenden,  conjugirten  ftromatiBchen  Ver- 
Inngen.  Der  Stammkörper  der  (rrotseu  Mehrzahl  dieser 
nbtTollen  Farbstoffe  ist  das  Rosanilin,  CioH„Ns,  eine  aus 
m  Molecol  Anilin  und  zweiHoleoulenToluidin  entstehende 
ii,  welche  bis  za  drei  Aequivalente  Sänre  zu  binden  ver- 
I.  Diese  dreifach  sauren  Salze,  z.  B.  C|oU,,N,,  3 HCl, 
an  sich  nur  mit  Hülfe  ron  überschÜHsi^en  stärken  Stören 
teilen  und  sind  nnscheinbar  gelbbraun  gefärbt.  Wasser 
ieht  ihnen  zwei  Aeqoivalente  ääure,  so  dass  die  einfach 
m  Salze  zurückbleiben,  welche  sich  weuif;  in  Wasser,  leiclit 

in  Alkohol  mit  prachtvoll  rother  Farbe  aufläsen  nnddwM 
italle  schön  goldgrünen  Hetlex  zeigen. 
Du  Kosanilin  besitzt  jedenfalls  noch  drei  direct  an  Stickt 

gebundene,  durch  Kohlen wasBeratoffreste  (Alkyle  etc.)  er- 
Mre  Waaserstofl'atome ,  dereu  lucceasive  Substitution  den 
tenlon  der  einfach  sauren  Salze  durch  Kothviolett  hindurch 
Ikariolett,  reep.  reines  Blau  übergehen  laset.  Sämmtlich«' 
infarben  werden  von  stickstoffhaltiger  thieriecher  Faser 
De  nnd  Seide)  ihren  Lösungen  unter  ächter  Färbung  ent- 
m. 

Zur  Bereitung  der  Rosanilin salze  wird  toluidinreiches 
in  entweder  mit  Üiydationsmitleln ,  wie  z.  B.  Araensäure 
Quecksilbernitrat,  oder  mit  theilweise  reducirbaren  Metall- 
rüren,  wie  Quecksilber-  und  Zinnchlorid,  auf  höher«  Tem- 
tar  (IW  bis  lÜCfi)  erhitzt.  Die  Bildung  des  Rosanilins 
.  durch  die  Gleichungen 

,Hi.NHa  -f  2C,H,.NJIa  A-  HO  =  ail,0  +  C„H„N, 
,.MH,  +  2C,H,SII, -t-3SnCl.  ^- CaoH,;,N„H(:l -f-5HCl 

-f-SSnC12 
nachaulicht.  Anstatt  der  geniiniiten  luiiie rauschen  Ozy- 
mimittel  lüast  sich  auch  rohcrj,  Nitrotoluole  euthaltendcs 
obeuzol  anwt^nden ,  dessen  Sau  erat«  ffgehalt  die  Oxydation 
Anilin-Toluidingemengea  bewirkt,  indem  die  Reste  gleich- 
g  mit  in  das  Roaanilin  eintreten.  Die  folgende  Gleichung 
te  einem  der  dabei  ablaufenden  l'rocesiB  entsprechen ; 
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Erhitzt  man  Fuchsin  mit  Anilin  bis  zum  Siedepunkte  des 
Vieren,  so  entweicht  Ammoniak  unter  Bildung  von  Mono-, 
r»  und  Tkiphenyl- Rosanilinsalzen.  Diese  Einführung  des  Phe- 
irestes  bewirkt  e\)en falls  Aenderungen  der  Lösongsfarbe,  so  ist 
•Hi8(CcH5)N,Ha  rothviolett,  C2oHi7(CeH5)sK8.Ha  blau- 
slett  und  CsoH|0(CfH5)3Ns.HCl  rein  blau.  Das  letztere, 
ftlorwasserstoff-Triphenylrosanilin,  bildet  das  als  Farb- 
>ff  sehr  geschätzte  Anilinblau,  welches  bei  trockner  De- 
Jlation  neben  anderen  Producten  viel  Diphenylamin  liefert. 

1S88.  Eine  weitere  Klasse  von  Anilinfarben  enthält  neben 
rialkylrosanilin  (meiste  Trimethylrosanilin)  Methylhaloide  an 
die  der  Säuren.  Sie  werden  durch  Erhitzen  von  Fuchsin 
it  Methylhaloiden  und  Holzgeist,  sowie  durch  Oxydation  von 
ihem  Dimethylanilin  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Kupfer- 
triol,  oder  mit  salpetersaurem  Kupfer  und  Kochsalz  erhidten. 

Methylviolette.  Trimethylrosanilin-Methylchlo- 
kr,  GMHis(CHfi)sN8.CH8Cl,  ist  das  Prodnct  der  Oxydation 
■  Dimethylrosanilin  durch  Kupfemitrat  und  Kochsalz.  Durch 
metzen  mit  Natronlauge  entsteht  daraus  Trimethylrosa- 
[lin-Methylhydrat, 

Cgo  Hi5  (C  113)3  N3 .  CH3 . 0  H, 

t  rothbraunes  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  in  Wein- 
liet  und  auch  in  Säuren  mit  schön  violetter  Farbe  löst.  Durch 
■Mtts  von  Jodwasserstoff  und  Wasser  zu  seiner  Lösung  ent- 
tAt  das  Jodür  C90H15 (C  113)3 N3. CH3  J,  das  „Jod violett^*  des 
andeli. 

Trimethylrosanilin-Dimethyldijodär,das  sogenannte 
od  gr  ü n ,  C^  H^g  (C Hg),  N3 . 2  G  H3  J,  kann  aus  Jodviolett  durch 
Uiitien  mit  Methylalkohol  und  Methy^odür  gewonnen  werden 
ttd  entsteht  neben  dem  Violett  direct  bei  zehnstündigem  Er- 
itien  von  essigsaurem  Rosanilin  mit  den  doppelten  Mengen 
cm  Methy^'odür  und  Holzgeist  in  starkwandigen  Oefässen  auf 
00*.  Nachdem  die  unverändert  gebliebenen  flüchtigen  Ingre- 
abdestillirt  sind,  wird  der  Rückstand  unter  Kochsalz- 
mit  Wasser  ausgelaugt,  wobei  das  „Jodgrün'*  in  Lösung 
^t,  während  der  Rückstand  viel  „Jodviolett**  enthält 

Das  Jodgrün  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  canthariden- 
rtnen  Prismen,  welche  sich  in  Weingeist  mit  prachtvoll 
rüner,  auch  bei  künstlichem  Lichte  an  Schönheit  nicht  ver- 
erender  Farbe  lösen.    In  den  Handel  kommt  vorzugsweise 

67* 
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und  zei^n  cftntharidengrüDeu  Glanz.     Du  Mauveiu 
»ch  der  Gleichung 
ä,N  +  3C,H,N  +  50  =  C„Hj,N,  -|-  6H,0 


.  Hü  den  Namen  Rosolsäure,  Aarin  oder  Ko- 
erden  prachtvolle  scharlachrothe,  auf  den  Krjetall- 
mtharidengrüne  Farbstoffe  bezeichnet,  welche  theil- 
rch  Zersetzen  von  Rosanilinulzen  mit  salpetriger 
1  Kochen  der  zaerat  entstandenen  Aioverbindang  mit 
(Rosoisänre),  theilweise  aber  beim  Erwärmen  von 
OzalB&ura  mit  IV3  Thetlen  Phenol  und  2  Theilen 
Iure  auf  1400  (Aurin  oder  Corallin)  —  in  letzterem 
(prechend  den  Phtaleinen  —  entstehen.  Obgleich  ttt 
Ülnre  die  Forme)  CggH,fO„  für  Aurin  nach  AnalMB* 
Derivate  C„H^gO,  oder  Cj^H^O,,  aufgestellt worMB 
inen  doch  beide  Körper  identisch  zu  sein. 
CrTstaile  sind  stark  glänzende,  anorthiache  Prismen»  ' 
)h  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkalilaugen,  Salz- 
ngaänre  und  Alkohol  lösen,  und  bei  etwas  oberhalb 
lelzen.  Saure  echwefligsaure  Alkalien  liefern  farblose 
ische  Verbindungen ,  C^Hi^Oj.KHSOi,  ans  welchen 
fänre  oder  das  Aarin  durch  Kochen  mit  Wasser,  bo- 
1  Säuren  nnd  Alkalien  wiederhergestellt  werden  kann, 
ink  oder  Eisen  und  Essigsäure  entwickelte  nascirende 
ff  wird  leii:ht  zu  farblosen,  in  grossen  Prismen 
renden  Leukoderivaten  gebunden  (C(oH,gO,  Leuko- 
S  CuHieO,  Leukaurin),  welche  mit  Chloracetyl  in 
ideln  krjstalliflirende  Triacetaf«,  a„H,g  (0.  C,H,0), 
[„(O.C,H,0)3,  liefern. 

(er  noch  bestehenden  Unsicherheit  der  ZusammeD- 
erhaltnisse  und  unserer  geringen  Kenntniss  über  di« 
t  Natur  dieser  Körper  kann  die ,  Aufstellung  von 
)rmeln  nur  ganz  problematischen  Werth  für  die  Ver- 
tbnng  der  Art  des  Zustandekommens  der  Molecule 
loch  entsprechen  die  Ausdrücke 

.CH,.aH,.0  .CIL.CjHt.KH 

)H)  1  C,H,(NH.)  J 

.CHj.C,H,.0  .CHs.CjH^.NH 

IsBure.  CaoH,«0,  Rosatülin,  CmH„Ni, 

h  befriedigender  Weise  den  bisher  bekannt  geworde- 


Verbindungen  condensirter  Benzolkerne. 


Mehrere  Benzolkeme  können   ausser  durch    Gon« 

ion  auch  dadaroh  zu  dem  Gerüste  einer  complicirterea 

len  Verbindung  zusammentreten,  dass  je  zweien  von 

je   zwei  Kohlenstoffatome  gemeinsohafUich   angehören. 

Vierwerthigkeit  des  Elementes  lässt  dann  —  die  Richtig- 

der  adoptirten  Benzolformel  yoransgesetzt  —  keine  andere 

jfliohkeit  zn  als  die,  dass  die  beiden  gemeinsamen  Kohlen- 

>me  benachbarte  und  zweiwerthig  miteinander  ver- 

idene  sind,  wie  es  die  folgenden  Schemata  zeigen: 

Diese  zwei  Kernen  angehörenden  Atome  werden  selbst- 
Terttftndlich  —  so  lange  die  alternirend  ein-  und  zweiwerthige 
Verkettung  erhalten  bleibt  —  keine  weiteren  Elementaratome 
binden,  wohl  aber  haben  alle  übrigen  je  eine  Valenz  für  die 
Anlagerung  anderer  Elementaratome  disponibel.  Wenn  diese 
letiieren  im  einfachsten  Falle  Wasserstoffatome  sind,  so  ent- 
stehen die  Kohlenwasserstoffe  C|oH8,C]4Hio  u.  s.  w.   In  solchen 


V/ 
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rappen  enthalten,  was  aber  nur  nnter  Voraussetsung  zweier, 
eiden  gleichzeitig  angehörender  Kohlenstoffatome  der  Fall 
lin  kann. 

Bezeichnet  man  die  einzelnen  Kohlenstoffatome  des  Naph- 
iKiu  mit  Ziffern 

H.C  C.H 

/^\   /% 
H.Cs        Gl         6C.H 

H.C9        Ca         4C.H 
H.C  C.H 


0  wird 


H 


H.C 
.Ce      ib 


H 


i  J> 


Nc^CljO, 


H 


H.C 
.Cs      iC.< 


Vo/ 
H.C 

Dichlomaphtochinon 

C.Cl 

/«\ 

<Ci       6CC 
II      I 
C2         4C  Cl 

\«/ 

CGI 
Pentachlomaphtalin 


zu 


CO. OH 
H.C9      aC.CO.OH 

H.C 

Phtalsäure 


Cl 


C.Cl 

l.Cl       6C. 


Cl 


HO.OC 
HO.OC.C2     40. Cl 

C.Cl 
zu      Tetrachlorphtalsaure 


1S40.  Das  Naphtalin  tritt  ziemlich  reichlich  in  den 
wischen  180^  und  220^  übergehenden  Antheilen  des  Stein- 
ohlentheeres  auf,  aus  denen  es  beim  Abkühlen  auskrystallisirt. 
He  von  den  Oelen  durch  Abpressen  befreite  Masse  liefert  beim 
fmkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol,  leichter  noch  beim  Um- 
nblimiren,  reines  Naphtalin  in  Form  farbloser,  stark  glänzen- 
ler,  blättriger  Kryställe  von  eigenthümlichem  Gerüche  und 
nanendem  Geschmacke,  welche  bei  79,2®  schmelzen  und  bei 
18*^  sieden.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  bei  seinem  Schmelz- 
«mkte  0,977^  die  Dampfdichhe  =:  4,53.  Von  YTaA^et  n«\t4  ^^^ 
ipktaJ/n  Dicht  gelöat,  schwer  von  kaltem ,  fi\>ex  Vswc^dX  N^ra^ 
fmem  Alkohol,  Aetber  und  Benzol.   Beim  Kochen  m\\.^ 
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gelben  Oel,  welches  noch  mehr  Chlor  bindet,  indem  es  in  mo- 
nokline,  bei  162'>  Bcbmeleende Kryitalle  ron  Naphtalintetra- 
chlorür,  CioHgClf,  übergeht  Ana  letzterem  entstehen  bei  ^ 
fortgesetzter  Chlorwirknag  gechlorte  CbloradditioniprodDCte. 
Das  Cblornftpht<1iatetraehlorär,C,aHTCIt,  von  128"  bis  130» 
SchmelipnnktandDicblornaphtftlintetrachlorür,CioII,CI,, 
welches  sieb  erst  bei  1720  verflQarigt. 

Diese  Additionsprcklnote  zerMtxen  «ich  itninitlich  bei  hö- 
herer Temperatur,  einfocber  noch  beim  Kochen  mit  ftikoholi- 
icher  Kalilange  unter  Anatritt  der  Hälfte  der  addirten  Chlor- 
atome und  gleich  viel  WaraentoAtomen  (vergl.  g.  lOOö]  in  Chlor- 
snbititatioatprodacte  des  Nsphtsling. 

So  liefert  das  Naphtalindicblornr  Monochlornapfatalin, 
C,gH,Cl,  als  farbloBea,  zwischeti  2600  oq^  2&2°  siedendes  Oel, 
welches  sich  mit  Chlor  wieder  zd  Cblornaphtaliiiletracblorär 
verbinden  kann.  Aus  Napbtalintetrachlornr  erhält  man  aDi- 
chtornaphtaliD,  C„AClj,  als  bei  35'^  ecbmelzende  kryetal- 
linische  Hasse.  Auch  ein^DichloritaphtalinTOn68°Schme1i- 
pnnkt  wurde  untereohiedeii.  Seide  sieden  bei  etwa  280°.  Aus 
Chlomaphtalintetrachlorür  gewinnt  man  das  Triohlornaph- 
talin,  CigHjClt,  in  spröden  Prismen  von  81<*  Sohmeliponkt; 
ans  Dichlornsphtaiintetrachlorür  endlich  wird  Tetrachlor- 
naphtalin,  C,i,H(Cli,  in  Form  farbloser,  bei  ISO"  scbmelteo- 
der  Nadeln  genonnea.  Da«  schon  erwähnte,  aus  Dichlor- 
naphtochinon  nnd  fünffach  Chlorphosphor  entstehende  Penta- 
ohlornaphtalin  (§.1239)  schmilzt  bei  168.0»  und  krystallisirt 
in  Nadeln.  Bei  höherer  Temperatur  lassen  sich  in  den  letzteren 
noch  mehr  WasserstofTatome  dnrch  Chlor  ersetzen,  so  dase 
Bcblieeelich  Percblornaphtalin,  C,oCIh,  in  bei  13Ö0  schmel- 
zenden Priemen  resoltirt 

1243.  Beim  Zuaammentrefien  von  Naphtalin  mit  Brom 
werdep  fast  nur  SubstitntioDsprodncta  erhalten;  —  die  Ad- 
dition sproducte  sind  weit  weniger  beständig  als  die  des  Chlors. 

Vermischt  man  Schwefelkohlenetofflösungen  gleicher  Hole- 
cnle  Brom  und  Naphtahn  miteinander,  so  bildet  sich  nnter 
Brom waseerstoffent wicklang  Bromnaphtalin,  CigllfBr,  als 
&rbloseB,  bei  etwa  280°  siedendes  Gel,  welches  durch  weiteren 
BromzuBStz  oDibromnaphtalin  in  Nadeln  von  Sl°  Schmelz- 
punkt liefert.  Ein  isomeres,  erat  bei  126°  schmelzendes  /I-Di- 
bromnapbtalin  entsteht  neben  Vorigem  bei  Zeraetaung  der 
a-Naphtalineulfon  säure  durch  ftrom.    Auch  die  weiteren  Pro- 
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gerem  ErhiUea  mit  Anilin  aaf  280°  in  Salmiak  and  Phenyt- 
naphtalidiD,  CjnU,.N(C,HB)H,  um.  LeUterei  kryitalUairt 
in  Warzen  von  60°  Schmelzpunkt  und  besitzt  nur  noch  Bebr 
schwache  baiische  Eigeiuch»flen.  Mit  Scbwefelkoblenetofi'  lie- 
fert (las  Naphtalidin  unter  ScbvefelwasaerstoffentwickluDg  Di- 
naphtylthiobsriiatoff,  CS(N.Ci,H,.m,. 

Durch  salpetrige  ääure  werden  die  S^xe  des  NsphtylamitM 
in  solche  des  DiazonaphUlins,  t.  B.  C,oH,.N,.HN(V  über- 
geführt, welche  sich  beim  Eocban  ihrer  Losung  in  Stiokatoff- 
gas,  freie  Säure  und  oNaphtol  lersetzen  (Tergl.  §  1025),  Leit«t 
man  Salpetrigsäuregu  dagegen  in  eine  kalt  gehaltene  L&iwxg 
von  freiem  Naphtalidin,  so  scheiden  sich  gelbbrauue,  explosive 
Blättchen  von  der  Formel  CmHuN,,  Diazcamidonaphtaliu, 
C,oH,.N3.1f(C,oH,)H  (vergl.  g.  1027)  ab,  welche  beim  Erwär- 
men selbst  mit  schwachen  Sänren  in  Stickstoff,  Naphtylamin 
und  aNnphtol  zerfallen. 

1246.  Schwefelammoainm  reducirtdas  a  Dinitronapbtaliu 
in  der  Kälte  zu  sNitramidonaphtalin,  kleinen  rotben,  bei 
llS^biBllB"  scbmebenden  Krystallea,  welche  durch  weitere  Ein-  , 
Wirkung  von  redncirenden  Agentien  in  oDiamidonapbtaliu 
oder  Naphtylendiamin,  C,oH,(NH,)u  übergehen.  Letzteres 
krystalliairt  in  stark  giänsenden,  bei  175°  schmelzenden  Pris- 
men und  liefert  mit  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoff  schwer 
lösliche  Salze. 

Isomere  Nitramidonaph taline  werden  aus  den  Nitroacet- 
naphtaliden  dargestellt;  das  eine  schmilzt  bei  191*,  ein  zweites 
bei  159» 

Ein  dem  Diazoamidonaptitalin  isomeres  Amidoazonaph- 

•  NH 

C„H,.N,  =  C,.H,    I 

.N.N{C,|,H,)H 
{vergl.  §.  1036),  entstellt  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  eine  warme  alkoholische  Naphtalidinlösung  Es  krystal- 
lisirt  in  oraogerothen,  metallisch  grün  schillernden  Nadeln, 
welche  bei  136"  schmeken  und  mit  zwei  Aequivalentan  Säure 
violette  SaUe  bilden.  Beim  Erhitzen  mit  Naphtylamin  ent- 
wickelt es  Ammoniak  und  liefert  dabei  eine  neue  Basis,  Aeo- 
dinaphtylamin,  Cf,Hi,Ni,  deren  Salze  unter  dem  Namen 
Hagdalaroth  aU  geschätzt«  rothe  Farbstoffe  in  den  Handel 
kommen. 
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i»phtalin  oder  Dinaphtylsalfoii,  (CjoH7)|.SOs.  Auch  ge- 
Uorte,  nitriite,  amidirie  etc.  Snlfoniiiiren  und  DiBulfonBäaren 
ind  bekunt 


Phenole  und  Chinone  des  Naphtalins. 

1948.  Naphtole,  GioHjOH.  Den  beiden  Naphtalin- 
-^nUmaftnren  entaprechen  zwei  isomere  Naphtylhydrate  oder 
•Siiplitole.  Sie  entstehen  analog  der  Bildung  des  Phenols  aus 
tonaoliiiUbnaftnre  (§.  1012)  beim  Schmelaen  des  betreffenden 
Bpijirtallniulfonsauren  Kaliums  mit  Aetskali: 

^  C^H,.SOa.OK  +  2K0H  =  KaSO,  +  HjO  -|-  CioHy.OK 

werden  nach  dem  Ans&uehi  der  Schmelze  durch  Aus- 
mit  Aether  gewonnen,  das  a-Kaphtol  auch  aus  den 
des  Diazonapfatalins  durch  Kochen  mit  Wasser  (vergl. 
1086).     Beide   Tierhalten  sich  gegen  Alkalien,  kohlensaure 
etc.  wie  ächte  Phenole  und   sind  selbst  in   siedendem 
^'Waiicr  schwer  löslich. 

«-Naphtol  krystallisirt  in  klinorhombischen  Prismen  von 
^MP  Schmdspunkt  und  2780  bis  280^  Siedepunkt 
W       ß-  oder  Iso-Kaphtol  bildet  farblose  rhombiscl^e  Täfel- 
rdMn    Ton    122^    Schmekpunkt      Es    siedet    zwischen    286® 
nd890^. 

1-  Durch  Eisenchlorid  werden  beide  zu  PioHi^Og  (Naphtyl- 
j^eroKyden,  Ouflj .  0 . 0 .  C|o  H7  ?)oxydirt,  von  denen  der  a-Körper 
ij»  aÜberi^ftnBenden  Blattchen  von  800<^  Schmelzpunkt,  die 
[-^Verbindung  in  Prismen  von  218®  Schmelzpunkt  krystallisirt. 

^  IHb Kaliumderivate, C10H7 .OK,  liefern  mit  Aethyljodür  zwei 
Naphtyläthylftther,  G10H7.O.G2H5,  von  welchen 
••Yerbindung  flüssig  (Siedepunkt  272®),  die  /^-Verbindung 
Alt  iat  (Schmelzpunkt  38®).  Die  Naphtole  setzen  sich  mitChlor- 
■aatjl  sa  den  Naphtyl-Essigestern,  C,oH7.0.GtH80,  um. 
Um  n-Naphtylacetat  ist  ein  Oel,  die  /l- Verbindung  dagegen 
Mknilit  erst  bei  60®. 

IMO.  Auch  Substitutionsproducte  der  Naphtolcr  sind  dar- 
|HMlt  worden.  Von  Wichtigkeit  ist  vorläufig  nur  das  ziem- 
Koh  stark  saure  Dinitro-a-Naphtol,  GioH5(NOa),.011,  da 
itm  Natrium-  und  Calciumsalz  unter  dem  Namen  Naphtalin- 
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DioxynKphtalin,  daa  beim  Schmelzen  von  N^phtdindi- 
flnlfomäure  mit  Aetikali  gewonnen  wird.  Ea  kryitalliairt  iu 
flcbwer  lijalichen,  am  Liclite  sich  violett  ftrbenden  Nadeln, 
deren  alkalische  Löanng  nnter  Sctawänang  begierig  Sanerttoff 
absorbirt. 

1261.  Hydroxynaphtoohinon  oder  NaphtalinBäare, 
C„Hk(OIIJOi,  entateht  beim  Erhitzen  von  Dümidon&phtol  mit 
verdünnter  Salt-  oder  Schwefeli6nre  auf  120": 
CgHi(0H)(SH),+2H,0+ H,SO,  =  C.Hs(0H)0g  +  (NHJ»S04. 
Ea  ist  bellgelb,  IcryatAlltairt  in  Nadeln  und  iat  etwa«  sublimirbar- 
Tn  siedendem  Waaeer  löst  ea  aich  nur  wenig,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  kohlensaaren  Salze  leraetzt  ea  anter  Kohlen- 
säureentwickliiDg  und  giebt  blntrothe,  in  Waaaer  leicht  löbliche 
Alkaliaalie.    Zinn  und  SalEuwe  verwandeln  ea  in 

Trihydroxynaphtalin,  CioHg(OH)„  welchea  der  vom 
Zinn  befreiten  Löaung  dnrcb  Stäiütteln  mit  Aether  entzogen 
wird.  £g  kryatalliairt  in  gelben,  leicht  löslichen  Nadeln,  welche 
namentlich  in  alkalischer  Lösung  stark  reilucirend  wirken,  in- 
dem naphtalinsanrea  Kalium  entsteht 

lasa.  Dihydrozynaphtocbinon,  C,oH4(OH),0„  oder 
Naphtazarin  iat  ein  dem  Alizariu  sehr  ähnlicher  Farbatoff, 
der  in  langen,  rotben,  goldgrün  glänzenden  Nadeln  kryataJIiairt. 
Hon  erhält  ihn,  wenn  man  in  eine  200°  heisae  Anflösung  von 
vier  Theilen  o-Dinitronaphtalin  in  40  Tbellen  englischer  und 
vier  Tbeileu  rauchender  Schwefel  eäare  aebr  all  mal  ig  Stückchen 
granulirtet  Zink  einträgt,  wobei  die  Temperatur  steta  zwischen 
190"  und  205"  bleiben  mnaa.  Sobald  eine  Fro)>e  rein  rotb  ge- 
färbt erscheint  und  beim  Erkalten  rothe  Flocken  abacheidet, 
verdünnt  man  die  Jjöaung  mit  dem  vierfachen  Volum  Waaser, 
filtrirt  von  abgenchiedenen  acbwarzen  Maaaen  ab  und  kocht 
das  stark  verdünnte  Fillrat,  wobei  das  Naphtazarin  fällt.  Darch 
Umkrystalliairen  ans  Alkohol  gewinnt  nian  ea  rein.  In  den 
Alkalien  löst  aich  das  Naphtazarin  mit  blauer  oder  violetter 
Farbe. 

Ebenfalls  zweifach  substituirte  Kaphtochinone  sind  die  fol- 
genden Körper: 

Dichlornaphtochinon,  C,oH,Cläüi.  Man  erhält  es 
aus  Chlornaphtalint»'trachlorür  dnrcb  Salpetersäure,  oder  b« 
Oxydation  dea  Naphtols  i>der  NaphtalinKelba  mit  cbtoraaurnn 
SItfckat- WilliEaDDi,   Orgulieha  Cbcmie.  Qg 
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C,oHt.CO.OH,  die  Napbtylcftrbon-  oder  NapbtoSikn- 
ren,  nud  einen  Aldehyd,  C,oHt.GHO. 

AnigangBrnaterial  für  die  Dargtellimg  der  NaphtoeMoreD 
Bind  die  KaliumHilte  der  Naphtalinsulfoniäuren ,  welche  bei 
trockner  DeBtlUation  mit  C^Biikalinm  je  ein  Nsphtjlcyanür, 
C,gH,.CN,  liefern.  «-Napbtylcyanür  kryitalliurt  am  Al- 
kohol i>  farblosen,  breiten  Nadeln  von  Slffi  Sobmelcpmikt  and 
siedet  bei  298°;  ^-Napbtjrlcyanür  bildet  bei  66^  eohmel- 
Eende  Blättchen  von  306°  Siedepunkt.  Beim  Kocben  mit  alko- 
holischer KalilÖBong  g«beD  beide  unter  Ammoniakentwicklanft 
in  die  Salze  der  entsprechenden  NaphtoesäureD  über,  ans  de- 
nen diese  selbst  durch  ChlorwanerBtoff  abgescbieden  werden, 
^ie  verhalten  sich  vie  alle  einbasischen  Sänren,  namentliob 
der  BenioesiDre  sehr  ähnlich,  bilden  EBt«r,  Cblorüre,  Amide, 
CijHj.CO.NHa,  etc.  in  gewöhnlicher  Wei»e,  und  liefern  bei 
DeBtillation  mit  Baryt  oder  Kalk  wieder  Naphtalin. 

a-Naphtoeiäure  kryitalliiirt in  farblosen  Nadeln,  welche 
bei  160°  schmelzen  and  sich  schwer  in  siedendem  Wasser, 
leicht  aber  in  heissem  Alkohol  lösen.  Hir  Calci  amaalE, 
(C,„H,.CO.O),Ca  4- 2H,0,  verlangt  93  Theile  Waaaer  von 
Xb"  zur  Anflösang.  —  Der  Aethylester,  welcher  auch  durch 
Zersetz  ung  eines  üemengea  von  Bromnaphtalin  und  Chlor- 
kohlensänreester  mit  Natriumamalgam  entsteht  (vgl.  §.  1094. 1  a), 
ist  ein  bei  .W9"  siedende*  Uel.  Durch  ein  Oemitch  von  rau- 
chender äalpetarsftare  und  ScbwefelBiure  wird  sie  in  heUgelbe 
Nadeln  von  Nitro-a-NapbtoesIure  von  \9V>  Scbmelipnnkt 
verwandelt. 

^  oder  leo-Napbtoeaäure  achmitzt  bei  182"  nnd  siedet 

oberhalb  300"  untersettt.     Ihr  Calciomaak  erfordert  1400  bis 

1800  Theile  Wasaer  sur  Lösung.  —  Nitro-^-NaphtoesKore 

*  aehmilzt  erst  bei  228".    Bei  trockner  Deetillation  eines  innigen 

\  Gemenges  dee  Calciumsalzes  mit  ameiienaaurem  Calcium  ent- 

Bteht  Uo-Naphtoealdehyd,  C,«H,.CHO,  als  blättrig  kr y- 

atallinischer,  bei  69,5°  schmelzender  Körper,  der  sich  kaum  in 

'  aiedendem  Waeser  löst,  aber  sich  mit  dessen  Dämpfen  ver- 

flGchtigt. 

Beide  Naphtoütäuren  setzen  sich  mit  Phospborpentachlorfir 
in  die  Naphtoylchlorüre,  C,oHtCÜCI,  um,  von  welchen  die 
«-Verbindung  bei  gewöhnbcher  Temperatur  fläsaig,  das  ^Chlo- 
rlr  aber  krystaUiniach,  wenn  auch  leicht  schmeUbu  iat. 

1B66.    Hydroxynaphtoesäuren  oder  Carhonaphtol- 
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fUl«n.'    Ihr  CalciniDMli  liefert  beiiD  ErhitMn  mit  Cslciom- 
bydrat  wieder  Naphtttlin: 

=  2CaC0,  +  C„Hb. 

iaS8.  Conjugirtv  ^kpbtklitiTerbindiingea  lind 
einige  dargeatellt  worden,  nnter  denen  folgende  erw&hnena- 
wertb  sind. 

1.  Dinaphtyl,  CmBi«  =  C,oH,.C,,H„  perlmntter* 
glänzende,  in  Aether  leicbt  löaliobe,  bei  164"  icbmeliende 
ßUttchen,  entat«ht  bei  Einwirkung  von  Natriom  aaf  Brom- 
naphUlin,  oder  durch  partielle  Oxydation  von  NapbtAÜD  mit 
Bntunitein  and  SchwefelaiDre.  Es  iit  aoblimirbkr  nnd  wird 
durch  GhromBänre  zn  Phtalaänre  oxydirt. 

2.  Phenylnapbtylmetfaftn,  C,H,.CH,.C,(,Ht,  wurde 
als  Product  der  Erwimiiuig  von  100  Theilen  Bentylchlorör 
mit  So  Tbeilen  Naphtalin  nnd  15  Theilen  Zinkstanfa  bei  nftoh- 
heriger  Destillation  cwiichen  SSW*  nnd  SSO"  als  feite  Mtne  er- 
halten, welche  aoi  Alkohol  in  farblosen,  bei  64°  schmelzenden 
Nadeln  kryitalliiirt. 

Zwei  sich  von  Eohlenwasserstoffen  dieser  Formel  ableitende 
Phenylnsphtylketone,  CfHt.CO.CioHr,  entstehen  neben- 
einander beim  Erhitzen  von  Bentoesänre  mit  Naphtalin  nnd 
Phoepborpentoxyd  (vergl  §.  1196),  jedes  allein  bei  analoger  Be- 
handlnng  jeder  der  beiden  Naphtoesiaren  mit  Benzol  nnd  Phos- 
phoraänreanhydrid.  Phenyl-a-Naphtylketon  bildet  bei  75,5* 
schmelzende  Priamen,  die /f-Verbindong  Nadeln  von  82*Scluneli- 
punkt.  Durch  erhitst^n  Natronkalk  werden  sie  in  benEoeeanrea 
Salz  nnd  Napbtalin  geap^ten. 

3.  Dinaphtylmethau,  C,ga,.CH,.C,aH„iat dasHaupt- 
prodnct  der  Einwirkung  von  Scbwefelaäore  auf  ein  Gemisch  Ton 
Haphtalin  und  HethyUI  {vergl.  §.  1194).  Es  krytUUiairt  in 
&rblosen  Priemen  von  108°  Schmelzpunkt,  Ilast  sich  nnverin- 
dert  desti Ihren  and  liefert  mit  zweiMoIecolenPikrinsänre  eine 
in  rotbgelben  Prismen  krystalliairende,  zwischen  142^  und  14S* 
•chmeleende  Verbindung. 

Dem  Dinaphtylmethan  entsprechendes  Dinaphtylketon, 
C|oH,.CO.C,gH,,  kennt  man  in  drei  Isomeren.  Beim  Er* 
hitzen  von  c-Naphtoesiure  mit  NaphtAhn  und  Phosphonänre- 
anhydrid  auf  200",  von  a-Naphtoylcblorid  mit  Zink  und  Naph. 
talio,    oder^von  Quecksilberdinaphtyl    mit    xwei    Holeonlen 
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csheo,  schmilzt  zwischen  9t>^  und  100^,  siedet  bei  340^  und  löst 
ueh  schon  in  50  Theilen  Alkohol  von  19^.  Durch  Chromsäure 
und  verdünnte  Schwefelsaure  wird  es  zu  Phenanthrenchinon 
und  später  zu  Diphensäure  oxydirt. 

1260.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  rothem 
Phosphor  auf  210^  verwandelt  es  sich  in  ein  in  kaltem  Al- 
kohol schwer  lösliches,  zwischen  30(P  und. 310®  siedendes 
Oel,  Phenanthrentetrahydrür,  C14H14,  bei  Zusatz  von 
Brom  zur  ätherischen  Lösung  liefert  es  Phenanthrendibro- 
mür,  Gi4H|oBr2.  Letzteres  krystallisirt  in  farblosen  Prismen, 
welche  sich  schon  bei  100®  in  Brom  Wasserstoff  und  Brom- 
phenanthren,  Cj4H9Br,  zersetzen.  Das  Bromphenanthren 
krystallisirt  in  dünnen,  farblosen  Prismen,  welche  durch  Brom 
•ehr  leicht  weiter  zu  Di-  und  Tribromphenanthren ,  Ci4HgBr2 
und  C,4H7Br3,  substituirt  werden. 

Mit  englischer  Schwefelsäure  längere  Zeit  erwärmt,  geht 
das  Phenanthren  in  die  leicht  lösliche,  ebensolche  Salze  bil- 
dende Phenanthrensulfonsäure,  C,4Hg.S02.0H,  über. 

1261.  Durch  Vermischen  heiaser  Lösungen  von  22  Theilen 
Chromsäurc  und  10  Theileu  Phenanthren  in  je  50  Theilen 
heisser  Risessigsäure    entsteht    das    Phenanthrenchinon, 

C6H4.CÜ 
Ci4llg02  =1  I     ,   welches   nach    dem    Abdestillireu    des 

C,5H4.CO 

grossten  Theiles  des  Lösungsmittels  durch  Wasser  abgeschieden 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Ebenso  erhält  man  es 
leicht  beim  Erhitzen  von  einem  Theile  Phenanthren  mit  vier 
Theilen  saurem  chromsaurem  Kalium,  und  sechs  Theilen  cun- 
centrirter,  mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure.  Das  Phenanthrenchinon  krystallisirt  in  büschel- 
förmig verwachsenden  orangegelben  Nadeln,  welche  bei  198^ 
schmelzen  und  sich  ohne  Zersetzung  verflüchtigen  lassen.  In 
heissem  Weingeist,  in  Benzol  und  Eisessig  ist  es  leicht  löslich. — 
Bei  gelindem  Erwärmen  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium 
liefert  es  eine,  schon  durch  viel  Wasser  zersetzbare  krystalli- 
nische  Verbindung,  Ci4HgÜ2,  NaHSOs  -j-  2H«0.  Bei  weiterer 
Einwirkung  des  Oxydationsgemisches  geht  es  in  Diphensäure, 

CfllL.CO  CeH4.CO.OH 

I  I      +  H2O  -h  0  =   I 

CeH4.C0  CeH4.CO.OH 
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■titntionsprodaatei  Chromüare  und  Schwefelsäure  in  ziegel- 
rothea  Pyreochinon,  C],HgO|,  über,  welohei  sich  th  eil  weise 
onveräDdert  zu  rothan  Nadeln  ■nblüniren  läait. 

2,  Chrygen,  C,eH,j,  wird  durch  wiederholteB  Umkrj- 
atellisiren  aus  heiBtem  Beniol  in  Form  eilberweiMer,  blau 
fiuoreacirender  Blätteben  von  250"  Schmelzpankt  gewonnen. 
Hit  PikrinBänre  liefert  m  braune  Nadeln  von 
C,gH„  -(-  C,H,(NOj),.OH. 
Hau  hat  femer  Nitro-  und  BromBubatitutioniproducte,  sowie 
durch  Erwärmen  mit  Eisessig  nnd  Chromsiure  bei  236°  schmel- 
sendeaCbryBochinon,C,gH,aOi,darEus dargestellt.  Letzteres 
bildet  rothe  Nadeln,  welche  «ich  in  kalter  Schwefelsänre  ohne 
Veränderung  mit  komblnmcnblauer  Farbe  löten.  Hit  saarem 
schweRigBnurem  Natrium  liefert  m  eine  kryatalliniscbe  Ver- 
bindung, beim  Destilliren  über  erhitztem  Natronkalk  einen  bei 
UH"  hiB  105*  schmelzenden  Kohlenwasserstoff,  C,(H,j.  Durch  wei- 
tere Oxydation  wird  eB  zu  PhtaUinre.  Seiner  Formel  nach  könnte 
ChrjBen  ein  Triphenylen,  {C,H,)a,  sein  und  würde  dann 
drei  Beuzolgmppen  enthalten,  welche  durch  gegenseitige  con- 
densirte  Bindnng  eine  Tierte  bilden. 

S.  Aai  dem  Theer  harzreicher  Nadelhölzer  nnd  de«  Bo- 
bhenholzes  wurde  das  Reten,  C,gH,g,  in  Form  perlmutter- 
gllnzender  Blätteben  von  98**  Schmelzpunkt  abgeschieden.  Es 
■iedet  erst  oberhalb  360",  löst  sich  in  Alkohol  schwer,  inAether 
und  Benzol  leicht,  und  liefert  mit  einem  Holecul  PikrioBänre 
eine  rothe  krystallinische  Verbindung.  Coneentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  zu  Retendisnlfonsäare,  C,gH„(SO,.OHV 
Durch  chromsaurea  Kalium  und  verdünnte  Schwefelsäure  wiiä 
es  EU  Dioxyretiitea,  C,iH,,0„  welches  ans  Alkohol  in 
nrangegelben ,  zwischen  194'  und  190"  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt  und  von  erhitctem  Zinkstaub  lu  dem  festen 
Kohlenwasserstoffe  Retisten,  C,tH,„  reducirt  wird. 


Amy^^^lin- 


Glycoside. 

1364.  Unter  dem  Namen  „Olycotide"  begreift  nian,  wie 
schon  §,  919  angeführt  wnrde,  äther-  and  eaterortige,  und 
jrwar  meist  natürlich  vorkommende  Derivate  der  Znckerarteo, 
namentlich  des  Tranbeniucken ,  oder  verwandter  Körper. 
Durch  verdünnte  Mmeralsänren  nnd  gewisBe  fennentartig  wir 
kende  organische  Körper  werden  sie  in  den  betreffenden 
Znt^ker  nnd  in  meist  nur  eine  einzige  andere  Verbindung  ge- 
spalten. 

Zu  ihrer  OewJDDnng  rieht  man  die  betreffenden  PHanisea- 
tbeile  mit  Wasser  oder  Weingeist  —  am  besten  in  der  Wärme  — 
aus.  Leichter  lösliche  Olycoside  können  dnrch  einfaches  l'm- 
krynlalÜBiren  von  Iwigemengten  Körpern,  t.  B.  Gerbstoffen, 
meist  nicht  genügend  getrennt  werden.  Zur  Abicheidnng  der 
letzteren  fällt  man  die  Löinng  mit  neutralem  Bleiacetat  ans, 
entbleit  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  and  dampft  die 
vom  Schwefelblei  abfiltrirte,  durch  diese  Prncesse  meist  gleich- 
zeitig auch  von  Farbstoffen  befreite  Lösung  zur  Kristallisation 
ein.  Viele  Glycoside  sind  ihrer  Zusammensetzung  nach  nicht 
genan  bekannt,  so  dass  sieh  Formeln  nicht  immer  aufstellen 
lassen  und  manchen  denelben  die  wänscbeuswerthe  Sicher- 
heit abgeht. 

Von  den  wichtigeren  Glycosiden  sind  das  A rb  u t i n 
(§.  1043),  Salicin  (g.  1077),  Populin  {§.1097),  Phloridzin 
(§.1132.4),  die  Rnber;thrinaäure(§.  1916.  1)  und  das  Fran- 
gnlin  (^.  1216. 4) bereits  ansführlicber  besprochen,  Amygdalin 
and  Hyronsäure  wenigstens  erwähnt  worden. 


12dB.  Amygdalin,  CwH„NOi„  ist  der  krystallitirbare 
Bitterstoff  der  bitteren  Mandeln,  welcher  demdnrch  Preisen 
Ton  Fetten  möglichst  befreiten  Mehle  durch  siedenden  Alkohol 
entzogen  werden  kann.  Die  stark  eingeengten  Filtrate  lassen 
bei  längerem  Stehen  das  Amygdalin  autkrystallisiren,  worauf 
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Dod  darch  Essigsäareanhydrid  in  ein  Triacetat,  Cg  Hg  (Cj  H3  0)^  O4, 
PU  wandelt  werden.  Letzteres  krystallisirt  in  seideglänzenden 
Vmdeln.  Dnrch  heisse  concentrirte  Kalilauge  wird  das  Aes- 
Bttletin  in  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  Protocatechusäure 
<!•    1116.  2)  gespalten. 

Isomer  mit  dem  Aesculin  ist  das  Glycosid  der  Rinde  meh- 
FVtui  Daphne-Arten  (D.  alpina  und  D.  meeereum)^  das 
Daphnin.  Es  krystallisirt  ebenfalls  mit  2HaO  in  bei  200® 
Ifabmelzenden  Prismen  und  liefert  bei  der  Spaltung  farblose  Na- 
"        von  Daphnetin,  C59He04  -f-  HjO,  welche  bei  220®  erst 

Wasser  verlieren  und  dann  sublimiren. 


1267.  Frazin,  C37H80O17  (?).  Es  findet  sich  neben  vuri- 
in  der  Rinde  der  Rosskastanie,  namentlich  zur  Winterszeit, 

Miehlicher  aber  in  der  Eschenrinde  (von  Fraccinus  exceUior),  auR 
^mr  es  daher  auch  am  bequemsten  dargestellt  wird.  Nach  Aus- 
ftllung  der  Gerbstoffe  aus  dem  wässerigen  Extracte  mit  neutralem 
Reiacetat  wird  durch  basisch  essigsaures  Blei  das  Fraxin  nieder- 
geschlagen und  die  auf  dem  Filter  gesammelte  Bleiverbinduug 
«nter  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Aus  dem  Fil. 
tnite  krystallisirt  es  in  feinen,  farblosen,  bäschelformig  ver- 
wachsenden Nadeln,  welche  sich  nur  bei  Siedhitze  in  Wasser 
«nd  Alkohol  reichlich  lösen  und  bei  starkem  Erhitzen  schmel- 
acn.    Verdünnte  Säuren  spalten  es  in  Zucker  und  Fraxetin: 

y        CarHsoO,,  +  3H,0  =  2C,H„0,  +  C,8H„0r  (?). 

Dabei  scheidet  nich  das  Fraxetin  in  farblosen,  in  WeiiigeiBl 
Idelichen  Nadeln  aus,  welche  von  Salpetersäure  anfangs  mit 
▼ioletter,  später  rother  und  gelber  Farbe  gelost  werden. 

1268.  Quercitrin,  €3311300,7.  Das  Quercitrin  ist  dan 
Glycosid  des  Quercitrons,  der  Rinde  von  Quercus  thictoriu. 
Auch  in  anderen  Pflanzen,  wie  im  Sumach,  Weinrebenlaub  upd 
im  Katechu  kommt  es  vor.  Man  zieht  zunächst  die  betreten- 
den Objecte  mit  Weingeist  aus,  fallt  vorhandene  Gerbsioffo 
mit  Leimlösung  und  gewinnt  beim  Verdunsten  des  Filtrates 
das  Quercitrin  in  kleinen  gelben  Erystallen,  welche  selbst  von 
siedendem  Wasser  nur  schwer  aufgenommen  werden.  Ver- 
dünnte Säuren  spalten  das  Quercitrin  in  Isoduicit  (§.  90*2)  und 
Queroetin,  ^27^^8^^ia' 

^33^30^17   +   HjO   =   C3H,4ÜÄ+C27HigO,2. 

Das  Quercetin  tritt  fertig  gebildet  auch  in  anderen  l'flan- 
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rend  wirken.  Beim  Erhitzen,  das  Convalvaliu  bei  150^,  schmel- 
wmtk    sie   und   zersetzen   sich    bei  wenig  höherer  Temperatur. 
Von    starken  Basen   werden    sie   unter  Umwandlung   in  leicht 
ISsliche  amorphe  Säuren  —   Convulvulinsäure,   C^i^ft^O^^^ 
■ad  Jalapinsäure,  CsiHggOjf  —  zu  deren  Salzen  gelöst.    Am 
Ittobtesten   gewinnt  man  beide  durch  Kochen  der  ursprüng- 
lichen Glycoside  mit  Barytwasser,  genaues  Ausfüllen  des  Ba- 
nnins   mit    Schwefelsäure   und    Verdunsten    des  Filtrates   al^ 
loioht   lösliche,   amorphe,    etwas   oberhalb    10()^    schmelzende 
T,  deren  ein    oder  zwei  Metalläquivaleute  enthaltenden 
ebenfalls  amorph  sind. 
Die  ursprünglichen  Köri>er  und  diese  Säuren  werden  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  beim  Zusammen- 
treffen   mit    Emulsin   unter  Bildung    von    Zucker    ges])alten. 
Des  Convulvulin  liefert  daneben  Convulvulinol, 

2CisH,4  08  +  HaO, 

dM  Jalapin   dagegen  Jalapinol,  2C,0HsoO3  -|-  II^O,  z.  H. 

^81^60^18  +  5H2O  =  CjsH^iOs  -|-  8CQU12O9. 

Beide  krystallisiren  in  undeutlichen,  blumenkohlartigen  Massen, 
welche  sich  in  Wasser  nicht  lösen,  wohl  aber  in  Alkalien, 
mdem  sie  in  die  Salze  der  Con vulvulinolsäure,  CisHjeO«, 
md  Jalapinolsäure,  CjeHjjO^,  übergehen.  Diese  Säuren 
and  in  Wasser  schwer  löslich  und  werden  daher  lieim  An- 
linren  der  Salze  abgeschieden.  Beide  bilden  fein  krystallinische, 
.  iBttig  anzufühlende  Massen  und  krystallisirbare  Salze.  Die  Con- 
Tulvulinolsäure  schmilzt  zwischen  40^  und  50<*,  die  Jalapinol - 
•iare  bei  64^.  Durch  Salpetersäure  werden  sie  zu  der,  der 
Sebacinsäure  isomeren  Ipomsäure,  C]oH]f,04,  oxydirt. 

Das  Jalapin  kommt  auch  im  Scammonium,  dem  erhärteten 
Milchsäfte  von  Canvulrulus  Scammonia  vor.  Ein  Isomeres, 
des  Tarpethin,  findet  sich  im  Turpethharze  (aus  der  Wurzel 
Ton  Ipomoea  Turpethum),  liefert  mit  Barytwasser  amorphe 
Tnrpethsäure,  C]|4ll|^)0jg,  und  wird  in  Zucker  und  amorphe 
Tnrpetholsäure,  CieHj^O«,  gespalten. 

Die  Convulvulinolsäurc,  Jalapinolsäure  und  Turpetholsäure 
emeheinen  mit  der  allgemeinen  Formel  CiiHqqO«,  äusserlich 
als  Isomere  der  Glycerinsäure  (§.  851)  und  gehören  jedenfalls 
nicht  zu  den  aromatischen  Verbindungen. 

1870.  Saponin,  CssHmOibC?).  Es  findet  sich  in  vielen 
IHlanzen,   so   manchen    Lychnisarten ,    wie  in    der    Kornrade 
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vi.nd   veilchenblauee,    nach  dem  Trocknen  graugrünes   Helle- 

^oretin,  C14H20O3,  gespalten« 

In  der  Wurzel  von  HeUehorus  viridis  findet  sich  daneben 
xeichlich,  in  der  von  H.  niger  nur  spärlich  das  in  kaltem 
"Wauer  anlöeliche,  in  siedendem  Weingeist  leicht  lösliche 
Helleborin,  CgeHf^Os,  welches  in  concentrisch  grappirten» 
fiurblosen  Nadeln  lörystallisirt  Durch  concentrirte  Schwefel- 
•&nre  wird  es  intensiv  roth  gefärbt,  durch  kochende  verdünnte 
Sftnren  aber  in  Zucker  and  amorphes  harzartiges  Hellebo- 
re sin,  GsoHagO«,  gespalten.  —  Beide  Glycoside  wirken  nar- 
kotisch, namentlich  das  Helleborin. 

1274.  Digitalin  ist  der  bittere,  höchst  giftige  Bestand- 
theil  von  Digitalis  purpurea.  Von  Wasser  wird  es  fast  nicht, 
leicht  aber  von  heissem  Alkohol  und  Chloroform  gelöst.  Beim 
Erwirmen  mit  concentrirter  Phosphors&ure  und  Salzsaure 
ftrbi  es  sich  intensiv  grün.  Kochende  verdünnte  Schwefel- 
■inre  spaltet  es  in  Zucker  und  harziges  Digitalretin. 

Antiarin,  Ci4Hgo05,  wird  durch  Weingeist  dem  indi- 
BOhen  Pfeilgifte,  üpeu  antiart  dem  eingetrockneten  Milch- 
Mfte  von  Antiaris  taxieariay  entzogen  und  beim  Verdunsten 
in  ÜBirblosen,  bei  220®  schmelzenden  Krystallblättchen  erhalten. 
Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  beim  Erkalten  amorph.  Auch 
in  Wasser  und  Aether  ist  das  Antiarin  löslich,  wirkt  in  Wun- 
den als  tödtliches  Gift  und  wird  durch  verdünnte  Mineral- 
säuren in  Zucker  und  einen  harzartigen  Körper  gespalten. 

1275.  Carminsäure,  C|7Hi8  0]o,  findet  sich  in  manchen 
Pflanzen,  z.  B.  in  den  Blüthen  von  Monarda  didyma^  nament- 
lich aber  in  der  Cochenille,  dem  Weibchen  von  Coccus 
eaeti.  Letztere  werden  als  Pulver  mit  Wasser  ausgekocht,  das 
Filtrat  wird  mit  essigsaurem  Blei  gefällt  und  der  gewaschene 
Niederschlag  von  carminsaurem  Blei  unter  Wasser  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  Die  geklärte  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdunsten  die  Säure  als  amorphe  purpurrothe  Masse,  welche 
mit  Basen  meist  ebenso  gefärbte  Sake  liefert.  Durch  kochende 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  sie  in  einen  optisch  inactivcn, 
nicht  gährungsfähigen,  amorphen  Zucker  und  in  dunkelpur- 
pumes,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliches  Carmiuroth, 
^11^12^7*  gespalten,  welches  beim  Erhitzen  mit  starker  Stl- 
petersäure  neben  Oxalsäure  die  in  gelben  Tafeln  krystalli sirende 
Nitrococcussäure.  C8H5.(NOs)sOs,  wahrscheinlich  eine  Tri- 
nitrokresotinsänre  (vergl.  §.  1129.)  liefert. 

Strecker-Wisliconus,   Orgftniiche  Chemie.  09 
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C,H5NAj?2Sa04  +  H2S  =  AfTjS  +  .S  +  Hg.SO,  +  CsII^.CX. 

Die  Myronsäure   ist   in  freiem  Zustande  nicht  ))ekaunt,   da  sie 
sich  schnell  zersetzt. 


Gerbstoffe. 

1279.  Zu  den  pflanzlichen  Glycosiden  gehören  wahr- 
■dwiiifich  auch  die  Mehrzahl  der  sogenannten  Gerbstoffe, 
ja  manche  Beobachtungen  sprechen  dafür,  dass  die  aus  den 
Gallapfebi  gewonnene  Gerbsäure  (t$.  1118)  ursprünglich  wenig- 
stens theilweise  in    Form   eines   Glycosides   vorhanden  ist. 

Allen  Gerbstoffen  gemeinsam  ist  der  adstringireude  Ge- 
schmack, die  Bildung  schwarzblauer  oder  schwarzgrüner  Nie- 
denchläge  (Tinte)  mit  Eisenoxydsalzeu ,  die  Fällung  durch 
Leimlösungen  und  ihre  Yerbindbarkeit  mit  den  leimge1)enden 
thierischen  Geweben,  namentlich  mit  Haut,  zu  Leder.  Sie 
kommen  in  den  meisten  Pflanzen,  wenn  auch  in  sehr  ver- 
■chiedenen  Mengen,  vor.  Viele  von  ihnen  liefern  bei  der  Spal- 
tung mit  kochenden,  verdünnten  Mineralsäuren  neben  Zucker- 
arten rothe,  amorphe,  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in 
Alkalilaogen  und  Alkohol  lösliche  Körper,  welche  in  den  be- 
treffenden Pflanzen  sich  auch  fertig  gebildet  finden  und  wahr- 
scheinlich grossentheils  die  braunrothe  Färbung  der  Rinden 
verursachen.  Zur  Gewinnung  der  Gerbstoffe  pflegt  mau  die 
betreffenden  Pflanzenthoile  mit  Wasser  zu  extrahiren,  die  fil- 
trirte  Lösung  mit  neutralem  oder  basisch  essigsaurem  Blei  zu 
fUlen  und  den  Niederschlag  unter  Wasser  zu  zersetzen.  Beim 
Verdunsten  der  klaren  Lösung  hinterbleibeu  sie  in  Form 
amorpher,  gummiartiger  Massen.  Alle  Gerbstoffe  liefern  beim 
Schmelzen  ihrer  neben  dem  Zucker  auftretenden  Spaltungs- 
prodaote  mit  Aetzkali  aromatische  Verbindungen  —  die  meisten 
gleichzeitig  Phloroglucin  und  Protocatechusäure. 

Eichenrindengerbsäure  färbt  Eisenoxydsalze  schwarz- 
blau  und  liefert  Eichenroth. 

Chinagerbsäure,  in  den  Chinarinden  mit  Alkaloidon 
verbunden,  liefert  bei  der  Spaltung  Chinaroth. 

Ganz  analog  verhalten  sich  die  Hatanhiagerbsäure, 
Filixgerbsäure  (in  der Farnwurzel)  und  Tormentillgerb- 
iftnre  mit  ebenfalls  rothen  Spaltungsproductcn ,  welche  mit 
schmelzendem  Aetzkali  Phloroglucin  und  Protocatechusäure 
geben. 


inäohat  Protooatednutarat  «■ 
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Thieriache  Olycoride. 
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SäurCD.  lOi^o 

1981.  Cerebrin  ist  ein  Bestandtheil  des  Gehime>,  Xor- 
Tenmarkes  and  der  Eiterkörperchen.  Am  besten  gewinnt  man 
6S  ras  lu  Brei  geriebenem  Gehirn,  indem  man  dieses  mit  viel 
Alkohol  vermischt,  längere  Zeit  stehen  lässt,  den  abgepressten 
Bftckstand  lor  Entfemong  von  Lecithin  (§.  743)  und  Chole- 
sterin wiederholt  mit  Aether  extahirt  und  ihn  schliesslich  mit 
■ladendem  Alkohol  aussieht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  Ce- 
rebrin mit  noch  etwas  Lecithin  ans.  Es  wird  zur  Zersetzung 
dee  letaleren  mit  Barytwasser  gekocht,  und  nach  dem  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  der  gesammte  Niederschlag  mit  kaltem 
Alkohol  g^ewaschen  und  schliesslich  mit  siedendem  Weingeist 
aoigeiogen.  Beim  Abkühlen  der  heiss  filtrirten  Lösung  setzt 
sieh  das  Cerebrin  als  leichtes,  weisses,  hygroscopisches  Pulver 
ab,  welches  sich  bei  etwa  80*^  unter  Erweichung  bräunt.  In 
Waeser  quillt  es  zu  einer  kleisterartigen  Hasse  auf.  Durch 
verdünnte  Säuren  wird  es  leicht  unter  Bildung  eines  nicht 
gihmngsfUiigen,  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links 
drehenden  Zuckers  und  anderer  Producte  gespalten. 

Auch  das  Chondrin  (siehe  leim  gebende  (lewebe)  <:oheint 
ein  (rlycosid  zu  sein. 


Säuren. 

Flechtensäuren.  Von  den  in  verschiedenen 
Flechten  auftretenden  Säuren  sind  mehrere,  z.  H.  Orselliusäure 
and  Lecanorsäure  (§.  1135),  Eveminsäure  und  Evernsäure 
(§.  1136)  bereits  erwähnt  worden.  Hinzuzufügen  sind  noch  die 
folgenden : 

Usninsäure,  CigUi^Oy,  findet  sich  in  allen  Artt-u  «ler 
Gattung  üsnetty  und  mehreren  anderen  F'l echten  und  wird  aus 
ihnen  wie  die  vorgenannten  Säuren  gewonnen.  Sie  krystallisirt 
in  gelben  Blättern  oder  Prismen,  welche  sich  nicht  in  Waf^ser 
und  nur  schwer  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Ihr  Schmelz- 
punkt liegt  bei  202^  (Beta-Usninsäure  aus  Cladonia  rahgiferina 
bei  \W).  In  Alkalien  löst  sie  sich  leicht,  die  Losung  aber 
brinnt  sich  an  der  Luft  unter  Sauentoffaufnahme  Fchnell. 
Bei  trookner  Destillation  liefert  sie  viel  ßetaorcin,  Cftlli^.Os, 
einen  in  sublimirbaren,  leicht  löslichen,  quadratischen  Prismen 
krystallisirenden,  dem  Hydrophloron  (§.  1067)  isomeren  Ki>rper 
von  den  Eigenschaften  eines  zweiwerthigen  Phenols. 
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SinapinMare ,  Hemipin-,  Opian-  und  Piperins&ore  werden, 
als  Spaltangiprodncie  von  Alkaloiden  bei  letiteren  beiprochen 
werden. 


Indifferente,  krystallisirbare  Pflanzenstoffe. 


1884.  In  dieser  Gruppe  lassen  sich  sahlreiohe  Stickstoff* 
freie  Körper  von  noch  unbekannter  Constitution  zusammen- 
fassen. Mehrere  von  ihnen  liefern  mit  starken  Basen  Metall- 
verbindungen,  ohne  jedoch  entschiedene  Sftureeigenschaften 
zu  besitzen.  Da  manche  von  ihnen  sich  in  bekannte,  phenol- 
artige Körper  verwandeln  lassen,  so  ist  es  möglich,  dass  die 
Bildung  der  Metallderivate  auf  das  Vorhandensein  von  Phenol- 
Hydroxylgruppen  zurückzuführen  ist. 

1285.  1.  Morin,  G19H10O5,  kommt  neben  dem  Maclurin 
im  Holze  von  Monu  oder  Madaura  tinetoria  vor.  Der  sie- 
dende wässerige  Auszug  setzt  beim  ESrkalten  Morin  ab,  wäh- 
rend das  Madurin  nur  durch  Eindampfen  der  Flüssigkeit 
gewonnen  wird.  Beide  müssen  durch  Zusatz  von  etwas  Sab- 
saure  von  Calcium  befireit  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
werden. 

Das  Morin  krystalliiirt  in  gelben,  in  Wasser  schwer,  in 
Alkalilaugen,  Ammoniak  und  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  ge- 
färbt Die  ammoniakalische  Iiösung  liefert  mit  Chlorcalcium 
und  essigsaurem  Blei  gelbe  Niederschläge.  Auf  Silbemitrat 
wirkt  das  Morin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  redu- 
cirend  ein. 

Von  Natriumamalgam  und  Wasser,  sowie  von  schmelzen- 
dem Aetzkali  wird  das  Morin  in   Phloroglucin   übergef&hrt 

2.  Maclurin,  CisHioO«,  bildet  ein  fast  fiurbloses  Kry« 
Stallpulver,  welches  durch  Eisenchlorid  schwarzgrün  gefallt 
wird.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefert  es  Phloroglucin 
und  Protocatechusäure,  bei  trockener  Destillation  Brenzkatechin. 
Es  ist  danach  vielleicht  eine  ätherartige  Verbindung  der  beiden 
ersteren  =  CeHs(OH),.O.CsHs(OH).CO.O£L 
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Ostrathin,  C|4Hi702,  findet  sich  neben  Peucedanin  in 
der  Imperatoria-Wurzel.  Ans  Alkohol  oderAether  krystallisirt 
68  in  rhombischen  Prismen  und  schmilzt  bei  115^.  Verdünnte 
Alkoholische  Lösungen  fluoresciren  mit  himmelblauer  Farbe. 

1889.  Santonin,  GisHigOs,  der  wirkende  Bestandtheil 
des  „WonnBamen'^  der  Blüthenköpfchen  von  Artemisia  San- 
tomiea,  Za  seiner  Darstellung  wird  der  sogenannte  Wurm- 
Minen  mit  seinem  halben  Gewichte  Aetzkalk  vermischt,  das 
Gemenge  mit  yerdünntem  Alkohol  ausgezogen,  und  der  beim 
Yerdampfen  des  Filtrates  bleibende  Rückstand  mit  Essigsäure 
gekocht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Santonin  in  schwach 
bitteren,  glänzenden,  sechsseitigen  flachen  Prismen  ab,  welche 
bei  168<^  bis  170<>  schmelzen.  Im  Tageslichte  färbt  es  sich 
gelb.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  gar  nicht  gelöst,  leicht  aber 
▼on  Alkohol  und  Aether.  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  im 
WasserstoffiBtrome  wird  es  zu  einem  phenolartigen,  in  farb- 
losen Nadeln  von  135®  Schmelzpunkt  krystallisirenden  Körper, 
dem  San  ton  ol,  CisHigO,  reducirt. 

In  Alkalien  löst  sich  das  Santonin  zu  Salzen  der  Sauto- 
niniänre,  z.  B.  2Ci5Hi9Na04  -)-  6HtO,  aus  denen  durch 
Znsats  von  Salzsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  die  Santonin- 
sänre  in  Form  farbloser,  in  kaltem  VITasser  schwer  löslicher 
Nadeln  erhalten  wird.  Bei  120®  spaltet  sie  sich  in  Wasser  und 
Santonin. 

Das  unlösliche  Bariumsalz  der  Santoninsäure  löst  sich  bei 
längerem  Kochen  mit  Barytwasser  auf.  Schüttelt  man  jetzt 
nach  dem  Ansäuern  mit  Aether  aus,  so  geht  in  denselben  die 
der  Santoninsäure  isomere,  ebenfalls  krystallinische,  zwischen 
161®  und  168®  unverändert  schmelzende  Santonsäure  über 
aus  der  sich  bisher  das  Santonin  nicht  regeneriren  Hess. 

Kosin,  CsiHggOjo,  der  vrirksame  Bestandtheil  derEousso- 
pflanze,  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln  oder  Prismen  von 
142®  Schmelzpunkt,  die  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in 
Aether,  Chloroform  und  Benzol  und  in  siedendem  Alkohol 
lösen.  Mit  Essigsäureanhydrid  auf  160®  erhitzt,  liefert  es  ein 
krystallinisches,  bei  185®  schmelzendes  Hexacetat 

C,iH3,(CH,0)eOio. 

1290.  Aloin,  G17H18O7,  der  purgirend  wirkende  Be- 
standtheil des  eingetrockneten  Saftes  verschiedener  Aloearten, 
wird  durch  Ausziehen  mit  Wasser  und  Verdunsten  der  Lösung 
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1292.  Gentianin,  Cj4HioOß,  aus  der  Wurzel  von  (ren- 
Uana  lutea  durch  Aether  exti*ahirt,  bildet  gelbe,  geschmacklose, 
in  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  Alkalilaugen  mit  intensiv  gelber 
Farbe  lösliche  Nadeln. 

Carcnmin,  GioH^oOg,  ist  der  gelbe  Farbstoff  der  Cur- 
eama-Wurzel,  welcher  es  am  besten  durch  Benzol  entzogen 
wird.  Es  krystallisirt  in  orangegelben,  schwach  vanilleartig 
'  riechenden  Prismen ,  welche  von  Wasser  nicht  gelöst  werden 
und  bei  165^  schmelzen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  braun- 
roiher  Farbe.  Mit  Borsäure  färbt  es  sich  orange  und  auf 
nachherigen  Zusatz  von  Alkalien  blau. 

Enxanthin,  Cii»H|eO|o,  bildet  als  Magnium-Yerbindung 
den  Hauptbestandtheil  des  Purree,  eines  aus  Ostindien  kom- 
menden hochgelben  Farbstoffes.  Durch  Salzsäure  wird  es  ab- 
geschieden und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Es 
bildet  glänzend  hellgelbe  Prismen,  welche  sich  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen  und  gelbe 
MetaUverbindungen  liefern.  Bei  180^  zerfallt  es  in  Kohlensäure, 
Wasser  und  Euxanthon,  CisHgOi.  Letzteres  krystallisirt  in 
gelben  Prismen,  welche  sich  in  heisser,  höchst  concentrirter 
Kalilauge  zu  dem  Salze  der  Enxanthonsäure,  C^sHioOg, 
lösen,  aber  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  unter  Bildung  von 
Hydrochinon  zersetzt  werden. 

1SI98.  Carthamin,  Ci^Hj^O?.  Im  Safflor,  den  Blüthcn 
von  Carthamua  tinctarius,  finden  sich  zwei  Farbstoffe:  ein 
gelber  in  Wasser  löslicher  und  ein  rother,  das  Carthamin, 
welches  von  verdünnter  Sodalösung  aufgenommen  und  durch 
fissigrsaure  wieder  gefallt  wird.  Von  Alkohol  wird  es  leicht 
gelöst.  Es  bildet  goldgrün  glänzende  Kryställchen ,  welche 
ein  rothes  Pulver  geben,  ^im  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefert 
es  Paraoxybenzoesäure  und  Oxalsäure. 

Santalin,  C|5H]^4  05,  ist  der  rothe  Farbstoff  des  Sandel- 
holzes, dem  es  durch  Weingeist  entzogen  wird.  Die  mikro- 
skopischen, tief  rothen  Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich aber  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Carotin,  CigH^fO,  ist  der  rothe  Farbstoff  der  gelben 
Hüben  (Daticus  Carota)  und  findet  sich  in  den  Zellen  in 
mikroskopischen  Krystallen.  Selbst  in  siedendem  Alkohol  ist  es 
schwer  löslich.  Es  krystallisirt  in  rothbraunen  Würfeln  von 
1680  Schmelzpunkt. 
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Cascarillin,  nC^H^Os,  derBitterstofl'derCascarillarinde, 
krystallisirt  iu  mikroskopischen,  bei  205®  schmelzenden  Nadeln 
Ton  sehr  bitterem  Geschmack.  Es  löst  sich  reichlich  inAether 
und  heissem  Weingeist. 

Colnmbin,  C^i H^ O7,  in  der  Golumbowursel  neben  dem 
Alkaloid  Berberin  und  Golumboeänre,  bildet  fturblose,  bittere 
JPrisiuen. 

1SI97.  'Cantharidin,  nCsHeO^,  ist  der  blasenziehende 
Bestandtheil  von  Käfern  der  Gattungen  Lytta,  Meloi  und  üfy- 
labris  und  wird  den  spanischen  Fliegen  durch  Aether  entzo- 
gen. Es  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  oder  Blättchen,  löst 
ddh  nicht  in  Wasser  und  schwer  in  Alkohol,  schmilzt  bei 
250^  und  Bublimirt  schon  bei  niedrigerer  Temperatur. 


Harze. 


1898.  Mit  dem  Namen  Harze  bezeichnet  man  sehr  ver- 
breitete pflanzliche  Producte,  welche  in  rohem  Zustande  stets 
amorph  von  glänzend  muschligem  Bruche,  inWazser  unlöslich, 
in  verschiedenem  Grade  in  Weingeist,  Aether  und  flüssigen 
Kohlenwasserstoffen,  namentlich  den  Terpenen,  löslich  und 
grösstenth^ils  optisch  activ  sind.  Sie  schmelzen  l)eim  Erhitzen, 
sind  aber  nicht  flüchtig,  sondern  verbrennen  unter  vorher- 
gehender Zersetzung  mit  leuchtender,  russender  Flamme. 

Viele  Harze  finden  sich  in  den  Pflanzen  in  ätherischen 
Oelen  gelöst.  Werden  die  sie  führenden  Gefässe  verletzt,  so 
flieist  diese  Lösung  aus  und  wird  an  der  Luft,  theils  durch 
Verdunstung,  theils  durch  Oxydation  der  flüchtigen  Gele  zäh 
oder  fest.  Derartige  Gemenge  von  Harzen  und  Oelen  werden 
Balsame  genannt.  Andere  Harze  sind  in  pflanzlichen  Milch- 
säften, welche  ausserdem  viele  Stoffe,  namentlich  Gummi, 
Zucker  u.  s.  w.  gelöst  enthalten,  suspendirt.  Beim  Eintrock- 
nen derselben  hinterbleiben  die  sogenannten  Gummi-  oder 
Uchleimharze.  Jedes  Harz,  auch  wenn  es  von  ölfürmigen 
Körpern  durch  Schmelzen,  von  in  Wasser  löslichen  Stoffen 
durch  Extraction  getrennt  und  durch  Auflösen  iu  Weingeist, 
Aether  u.  s.  w.  ziemlich  gereinigt  wurde,  ist  noch  ein  Gemenge 
verschiedener  Verbindungen,  welche  meist  nur  sehr  schwierig 
von  einander  getrennt  werden  können.     In   reinem   Zustande 
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lind  Eunohe  diuer  Beatandtheile  lajIiXXUrbtx  —  d«  mai 
UMm,  («niflhlM  vnd  gesohnkokl«,  Tiela  nad  M&wt^ 
S&nreu,  dann  AHmlisalM  üch  in  Wimct  m  Mhfcnmmdn 
Flüeiigkeiten  lösen  und  dkber  all  Httriisifen  t^ni<»iH* 
Verwendang  finden.  Zu  dm  Terpenen  itehen  viele  Hankörps 
in  nahem,  genetischem  Znwunmenh Kogt ,  indem  rie  nch  >w 
jenen  dnroh  Oxydation,  wahncheinlioh  nnter  gleiehseitigfr 
WaHennfnakme,  bilden. 

Beim  Sehmeken  mit  AebikaU  liefern  diii  meisten  Hum  — 
in  der  Begel  neben  Fettstam  —  Beiorciii  (§.  lOUQ  (i.  1. 
Qatbanum  and  Asa  foetida),  PhloroKlosin  (g.  ICM9  Dncba- 
hlnt);  Faraoxybenioesänre  (§.  lUS;  a.  B.  Drachenblnt,  B«bm9 
nnd  ProtocatocbiMäara  (|.  1116.S;  Draohenblnt,  Aaa  /mMA). 

Viele  Hane  fludes  di  Heilmittel  oder  snr  Herctellnng  m 
FimiBien  (LöBongm  denelben  in  Waingeiit,  Terpentinöl  n.  dgL), 
Siegellack  n.  a.  m.  anagedehnte  Anwendung.  Im  Ftdgenda 
sollen  nnr  die  wichtigiten  nnter  ihnen  erwähnt  werden. 

lfiB9.  Colophoninm.  Am  dem  Balsam  der  Pint-, 
Abiex-  und  iarix- Arten,  dem  Terpentin  (§,  1168)  wird  doich 
Abdestilliren  dee  Terpentinöles  mit  Wasserdftmpf^  and  Schniel- 
sen  des  Rüekatandee  dae  als  Colophonium  beaeichnete  Hut 
in  Gestalt  einer  vollkommen  amorphen,  gelbbrannen,  sprödfli 
und  glänzendeu  Masse  gewonnen,  welche  sich  in  WeingeiiL 
Aether  und  Oelen  leicht  lösL 

Nnch  längerer  Digestion  mit  höchstens  70  prooenli^m 
Weingeist,  schliesslich  in  Siedhitie,  kryetallisirt  beim  ErkalKS 
der  heiss  filtrirten ,  bis  ja  geringer  Trnbnng  mit  Wasser  Ttr 
setzten  Flüesigkeit  die 

Sylvinsäare  oder  AbietinaSnre ,  CioHgoUi,  in  apitm 
Blittchen  von  129<'  Schmelcpankt,  welche  sich  in  Aetber, 
Chloroform  und  Benzol,  dagegen  nicht  in  Waaser  löeen.  Di* 
Sjrlvinsänre  ist  einbasisch,  liefert  mit  den  Alkalien  krystaüiiir- 
bare,  in  Wasser  lösliche  nnd  als  Seifen  verwendbare,  mit  da 
übrigen  Metallen  unlösliche  Salee.  Nach  dem  Schmelieii  er- 
starrt sie  amorph ,  löst  sich  dann  leichter  in  Alkohol  (Pinja- 
säure),  wird  aber  bei  längerem  Stehen  ihrer  wbsarig  alkobob- 
schen  Lösung  wieder  kryitalliniseh. 

Die  isomere  Pimaraäure  wird  aof  glcnche  Weise  ans 
dem  Harze  vun  Pimu  maritima,  dem  eogenanntea  Qalipot, 
gewonnen.  Sie  bildet  harte,  bei  149^  eehmelsende  Kmeten, 
siedet  bei  etwa  320°  nnd  verwandelt  aieh  dabei  in  Sylvtntiiire. 
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1800.  Gopaivahars.  Aus  Einschnitten  in  die  Rinde 
Tiel«r  CopaiverO'ATten  fliesst  der  Gopaivabaliam  als  hell- 
gelbes Liquidum  ans,  welches  bei  der  Destillation  mit  Wasser 
in  Copaivaöl  (ein  Terpen)  und  surüokbleibendes  Harz  geschie- 
den werden  kann.  Letzteres  ist  ein  Gemenge  von  einem  in 
Steindl  unlöslichen,  indifferenten  Harze  und  von  Copaiva- 
flftare,  welche  durch  freiwilliges  Verdunsten  ihrer  weingeisti- 
gen Lösung  in  durchsichtigen  Prismen  krystallisirt  erhalten 
wird.  Durch  eine  ooncentrirte  wässrige  Lösung  von  kohlen- 
saurem Animon  kann  sie  schon  dem  Balsam  entzogen  werden. 
Sie  scheint  der  Sylvinsänre  und  Pimarsäure  isomer  zu  sein. 
Ana  Maracaibo  und  ostindischem  Gurgunbalsam  wird  durch 
'Ammoniak  die  in  Blättern  krystallisirende,  bei  205^  schmelzende 

Bweibasische   Metacopaivasäure    (Ourgunsäure) ,    C22H34O4 
^  C|sH83  02(OH)2,  ausgezogen. 

1801.  Guajak  ist  das  gelbbraune,  glänzende  Harz  von 
Ouajacum  officinale.  Als  Pulver  färbt  es  sich  an  der  Luft 
grün,  die  alkoholische  Lösung  durch  Ozon  blau.  Es  enthält 
mehrere  schwachsaure  Bestandtheile,  namentlich  die  zweibasische 
Ouajakharssäure ,  C20H26O4,  welche  ans  Essigsäure  in 
Nadeln  kryatallisirt.  Sie  schmilzt  bei  etwa  77<^  und  liefert  bei 
trockner  Destillation  krystallinisches  Py  roguajaci  n,  Cjg  1X22^3} 
und  flüssiges  Gusgacol  (g.  1041).  Auch  Kreosol  (§.  1()G5.3) 
tritt  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  des 
Harzes  auf. 

Gopal  wird  aus  verschiedenen  Bäumen  West-  und  Ost- 
indiens und  Afrikas  als  gelbliches  oder  bräunliches,  muschlig 
hredhendes  Harz  erhalten.  Er  ist  nicht  ohne  Zersetzung 
schmelzbar,  schwerer  als  Wasser,  auch  in  Alkohol  fast  unlös- 
lich, löslich  in  Aether,  in  welchem  er  erst  aufquillt.  Die 
einseinen  Bestandtheile  sind  noch  nicht  von  einander  getrennt 
worden. 

Elemiharz,  aus  mehreren  Amyris  -  Arten ,  kommt  in 
Folge  eines  Gehaltes  an  ätherischem  Oel  in  etwas  weichem 
Zustande  in  den  Handel.  An  kalten  Weingeist  giebt  es  ein 
amorphes,  saures  Harz,  an  siedenden  Alkohol  einen  in  farblosen 
Nädelohen  krystallisirenden,  nicht  sauren  Bestandtheil,  das 
bei  174®  schmelzende  Amyrin,  G4oHe9  09(?),  ab.  DasAmyrin 
scheint  auch  im  Animeharz  und  Euphorbium,  einem 
Ghiromiharze  aus  verschiedenen  tropischen  Euphorbien,  ent* 
halten  zu  sein. 
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imituic  einM  ■rom^lMhaa  OaraolurSinatanL 

"  AoiroidhKr*.  m^-XmiMaHm»  kmOi»  isHMhotei, 
fia^  Mm  Böhmen  mit  ArtdnT'  "        •      -   -      -    - 

«{(  Salpatsnkiir»  tW  Ilkrintara. 

Drftohenblnt,  vou  ^jflammt  DnHO,  2>r«eaMia  Awib 

and  FUroearfM  Dr^  bUMt  bramtrotha  SUtoke,  walohe  (b 
rotheg  Pulver  liefern  ond  noh  in  Alkohol  gröeatentheil*  mit 
gleioher  Farbe  lösen. 

Gnmmilaok  flieut  naoh  dem  Stiobe  de«  Weibahena  ra 
Coeeu*  lacea  %va  den  Zweigen  mehrerer  oetindiKher  Binat, 
du  Thier  nmbftllend,  «tia.  Hit  den  Zweigen  neunmeti  konml 
oa  all  StookUck,  von  dieaen  ebgelöet  eli  Kömerlack  in  da 
Handel.  Durch  Sohmelsen  gereinigt,  bildet  e«  den  Sckel- 
laok,  welcher  vom  Farbstoffe  dee  Thieres  braun  gefärbt  iH 

Bentoä,  dos  Han  von  Btyrax  BeMOf»  auf  Somabia 
kommt  in  groeaen,  qir6den  Stfioken,  die  aaa  helleren  ml 
dunkleren  brinnlicben  Parthiea  gemiaeht  liod,  in  dien  Handd 
£■  riecht  aogenelun  TaailleMÜ||t  enthält  viel  Bencoeeäore,  oS 
auch  Zimmtsiure  und  mehren,  ▼enohieden  löilioha^  achwwi 
aaore  Harze. 


1308.  Bernetein  iat  ein  in  manchen Brannkohlenlagcn 
vorkommendeB  foBBÜes  Han,  da«  der  Haupbnaaae  nach  au 
einer  in  Alkohol,  Oelen  iind  Alkalien  DnlÄlioben  amorphen 
Substanz  besteht.  Bei  trookner  Deetillation  liefert  es  risl 
Bemsteinsäure.  Weiter  tn  den  fossilen  Barsen  werden  Oeo- 
kerit  (ein  Eohlenwanentoff,  C&H|u,  in  Steinkohlen),  Fich- 
telit,  nC,Hf,  Xyloratin  in  CDnilan  Fichtenhölsem,  nnd 
Asphalt  gezüilt. 
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1804.  Von  Balsamen  aind  der  Storaz,  a.a*  Styrax  li- 
quidati^ar,  ia  Folge  lainea  Gehaltei  an  Styrol  (§.  1091],  Styra- 
ein  (g.  1143)  aDdZimmtBftaTe,PerDbalBani  und  TobubaUam 
wegen  ihre«  Gehaltes  an  Cinnamem  and  der  Bildung  von 
Tolaol  bei  trockner  Deatillation,  sehon  erwähnt  worden. 

Von  Gummihanen  verdienen  Enr&hnuig  dai  Ammo- 
niaonm,  Euphorbiam,  Qalbanom,  Onmmigntt,  Aaa  foetidn  und 
Myrrhe,  als  Materialien  zur  Gewinnung  ron  Resomn,  Phloro- 
glucin,  Paraoxybenzocainre  und  Protocatechnaäure. 

130C.  Anhangsweise  sindnoch  EaatBohuk  und  Gntta- 
percha  anzuführen,  welche  durch  Eintrocknen  der  Milch- 
säfte verschiedener  tropischer  Banme  gewonnen  werden:  der 
Kautschuk  uqb  SiphoDiB-Art«n  und  Fietu  ttastica,  die  Gutta- 
percha ans  mehreren  laonandra-Arlen  OitiudienB. 

Neben  anderen  Stoffen,  Giwaiukörpem  und  Methylderivaten 
der  zuckerartigen  Dambosen  (§.  925)  enthilt  der  Kautsohak 
als  Hauptbeslandtheil  einen  nach  Extraction  mit  Wasier,  Al- 
kalien nnd  Alkohol  dnrch  Löten  in  Chloroform  und  Fällen 
mit  Weingeist  rein  dsratellbaren  farblosen  Stoff,  der  sich  auch 
in  Aetber,  Schwefelkohlenitoff  und  einigen  ätherischen  Oelei^ 
löst  und  nur  aus  Kohlenstoff  und  Waeserstoff  im  Atomverhält- 
niss  C,  H,  besteht. 

Der  rohe,  elastische  Kaatochnk  (Federharz  oder  Ounmi 
elnuticum)  erweicht  in  der  Wärme,  laaat  sich  dann  kneten  and 
mit  fremden  Körpern  mengen.  Durch  Einkneten  von  Schwefel 
und  Erhitzen  des  Gemisches  wird  vnlcanisirter  Kautschuk  dar- 
gestellt. 

Dia  rohe  Guttapercha  ist  bei  gewöhnlicher  Tamperstnr 
ziemlich  fest,  erweicht  aber  unterhalb  lOO"  und  läastsieh  dann 
ebenfalls  Tulcaniairen.  Ihr  flauptbestandtheil  ist  ein  Eohlen- 
wasaerstofir,  nC^üg,  der  sich  aas  siedendem  Aether  als  weiHea 
bei  100"  schmelzendes  Pulver  gewinnen  läsit. 


Alkaloide. 

1806.  In  den  meisten  Giftpflanzen  finden  sich,  an  Sinren 
gebunden,  in  hohem  Grade  giftige  basische  Verbindungen, 
welche  als  Alkaloide  bezeichnet  werden.  Sie  sind  ausnahms- 
los stickstoffhaltig  und  vereinigen  sich  mit  den  Säaren  wie 
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Lichtes  nach  rechts,  bildet  im  100 fachen  Gewichte  Wasser 
eine  stark  alkalisch  reagirende  Lösung  und  nimmt  selbst  etwas 
Wasser  auf,  und  zwar  mehr  in  der  Kälte  als  in  der  Wärme.  — 
Mit  den  Säuren  liefert  es  einsäurige,  krystaUisirbare,  meist  leicht 
serfiiessliche  Salze,  z.  B.  CbHi^iNEE^CI,  die  sich  an  der  Luft 
anter  Braunftrbung  oxydiren. 

Mit  den  Alkyljodüren  vereinigt  es  sich  zu  den  krystalHni- 
Bchen  Jodwasserstoffsalzen  der  Alkylooniine,  z.  B. 

Cg  Hi4 .  N(Cj  Hg) .  H  J, 

mns  denen  durch  Alkalien  diese  selbst  abgeschieden  werden. 
Die  Alkylconiine  nehmen  wieder  direct  ein  Molecul  Alkyljodür 
auf  und  liefern  Dialkylconiumsalze,  z.B.  C8H]4N(C2H5)2  J, 
welche  durch  Alkalilauge  nicht  zersetzt,  aber  von  frisch  ge- 
ftlltem  Silberhydrat  in  die  caustischen  Dialkylconium- 
hydrate,  z.  B.  C8H|4:N (02115)2. OH,  verwandelt  werden. 
Dadurch  charakterisirt  sich  das  Coniin  als  Imidbase  (vergl. 
§.  265). 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäure 
entsteht  aus  Coniin  normale  Buttersäure,  durch  trockenes  sal- 
petrigsaures Gas  auf  nachherigen  Wasserzusatz  Azoconydrin, 
CgH|eN2  0,  als  gelbliches  Oel,  welches  beim  Erwärmen'  mit 
Phosphorpeutüxyd  Stickgas,  Wasser  und  einen  dem  Acetvlen, 
Allylen, .  Isallyleu  u.  s.  w.  homologen,  leichtbeweglichen  Kohlen- 
wasserstoff von  126^  Siedepunkt,  Conylen  =  CgHif,  liefert, 
der  sich  mit  Brom  zu  flüssigem  Conylendibromür,  C3H14  Hrg, 
verbindet. 

Das  Methylconiin,  C9H]7N  =  C9Hi4:N.CHs,  kommt 
neben  Coniin  im  Schierlingssamen  natürlich  vor.  Femer  findet 
sich  als  Begleiter  des  Coniins  das  Conydrin,  CgHi7N0,  als 
krystalliniflches,  bei  121^  schmelzendes  und  bei  240^  siedendes, 
stark  basisches  Alkaloid.  Durch  Phosphorsäureanhydrid  wird 
es  in  Coniin  übergeführt. 

Das  dem  Coniin  isomere  Paraconiin,  CgHigiN,  wurde 
durch  Erhitzen  des  dem  Conydrin  isomeren,  normalen  Di- 
butyraldins  (aus  Butyraldehyd  und  alkalischer  Ammoniaklösung 
gewonnen ;  vergl.  §.  424  und  812),  Cg  H17  N  0,  mit  wenig  Alkohol 
auf  130^  bis  18()^  gewonnen.  Es  ähnelt  dem  Coniin  durchaus 
(Siedepunkt  168^  bis  170^),  ist  aber  keine  Imidbase,  da  es  mit 
Alkyljodüren  keine  Alkylparaconiine,  sondern  direct  das  Jodür 
eines  Ammoniumradieales  liefert,  dessen  Hydrat  nur  durch 
Silberoxyd  abgeschieden  werden  kann. 

70* 
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Sauerstoffhaltige  Alkaloide. 
OpiumbaBen. 

1810.  Das  Opiam,  der  eingetrocknete  Milchsaft  der  an- 
reifen Mohnkapseln  (von  Papaver  somniferum),  enthält  ne1»en 
Mekonin,  Harzen  und  anderen  Körpern  meist  mit  Mekonsäure 
(§.  992)  verbunden  eine  grössere  Zahl  verschiedener  krystalli- 
niioher  Alkaloide,  manche  davon  nur  in  sehr  geringen  Mengen. 
Die  bekanntesten  derselben  sind  das  Morphin,  Codein,  Thebain, 
Papaverin,  Narcotin  und  Narceün,  ersteres  das  i^-ichtigste  von 
allen  und  mit  dem  Narcotin  auch  das  in  grösster  Menge  vor- 
handene. 

Zur  Abscheidung  und  Trennung  der  Basen  kann  man  ver- 
schiedene Wege  einschlagen,  unter  denen  der  folgende  nament- 
lich gute  Ausbeuten  liefert. 

Die  im  Opium  vorhandenen  AlkaloidsaUe  werden  demsel1)en 
lavörderst  durch  nicht  zu  viel  Wasser  von  65®  entzogen;  die 
Lösung  wird  darauf  mit  Chlorbarium  versetzt,  von  dem  nieder- 
fallenden mekonsauren  Barium  abfiltrirt,  durch  Eindampfen 
etwas  concentrirt  und  der  Krystallisation  überlassen,  wobei 
sich  zunächst  die  Chlorwasserstoffsalze  des  Morphin  und  Codein 
ausscheiden.  Sie  werden  gesammelt,  abgepresst,  in  Wasser  ge- 
löst und  durch  Ammoniak  zersetzt  Das  Morphin  fällt  allein 
heraus;  das  Codeün  wird  darauf  aus  der  eingeengten  Flüssig- 
keit durch  cuuccntrirte  Kalilauge,  welche  noch  vorhandenes 
Mor}>hiu  in  J^ösung  hält,  niedergeschlagen. 

Die  dunkelbraune  Mutterlauge  von  beiden  Alkaloidsalzen 
wird  darauf  alkalisch  gemacht  und  mit  Ammoniak  übersättigt. 
Narcotin,  Papavcrin  und  Thebain  fallen  nieder,  während  Nar- 
cein  mit  Mekonin  in  Lösung  bleibt.  Das  Narce'in  wird  aus 
der  mit  essigsaurem  Blei  ausgefüllten,  durch  Schwefelsäure- 
zusatz  entbleiten,  und  nach  dem  Filtriren  mit  Ammoniak  ül)er- 
sättigten  Flüssigkeit  durch  Verdunsten  gewonnen.  In  Lösung 
bleibt  das  stickstofffreie  Mekonin,  welches  man  mit  Aether 
ausschütteln  kann. 

Der  öfters  mit  Wasser  gewaschene,  noch  Harze  enthaltende 
Brei  von  Narcotin ,  Papaver  in  und  Thebain  wird  mit  Wein- 
geist gekocht,  bei  dessen  Erkalten  sich  Narcotin  undPapaverin 
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Beine  Salze  zu  freiem  Jod  redacirt    Bei  200"  wird  es  durch 
Aetzkali  unter  Bildung  von  Methylamin  zersetzt. 

Erwärmt  man  eine  Lösung  von  salzsaurem  Morphin  mit 
der  äquivalenten  Menge  salpetrigsaurem  Silber  auf  60",  so  ent- 
steht das  auch  im  Opium  zuweilen  vorkommende  Oxymorphin, 
CX7H19NO4,  aus  dessen  schwer  löslicher  Chlorwasserstofifverhin- 
dang  Ammoniak  die  freie  Base  als  glänzendes,  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  unlösliches  Krystallpulver  abscheidet. 

Erhitzt  man  Morphin  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150", 
so  föUt  auf  Sodazusatz  ein  weisses,  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  lösliches,  amorphes  Pulver  von  Apomorphin, 
C1TH17NO3,  welches  sich  an  der  Luft  rasch  grün  färbt.  Seine 
Sftlze  bewirken  Erbrechen. 

1812.  Codein,  CigH^iNOg,  dem  Morphin  homolog,  kry- 
'  ftalliiirt  aus  Aether  wasserfrei  in  grossen  Octaedem,  mit  einem 
Molecul  Wasser  dagegen  in  rhombischen  Prismen.  Es  löst  sich 
schon  in  80  Theilen  Wasser  von  15",  leicht  auch  in  Alkohol, 
and  schmilzt  bei  150".  Seine  Salze  sind  kr>'stallisirbar  und  iu 
Wasser  löslich.  Mit  Salpetersäure,  Chlor  und  Brom  liefert  es 
Substitutionsproducte.  Durch  Erhitzen  von  Chlorwasscrstofl- 
Codein  mit  gesättigter  Chlorzinklösung  auf  170"  entsteht  unter 
Abspaltung  von  Wasser  das  Salz  des  Apocodein,  aus  welchem 
letzteres  durch  Sodazusatz  als  amorphes  Harz,  CisHigNOj,  frei 
gemacht  wird.  Mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150"  erhitzt, 
■paltet  sich  das  Codein  dagegen  in  Wasser,  Methylchlorür  und 
Apomorphin. 

1818.  Thebain,  C19H91NO3,  krystallisirt  in  silberglän- 
zenden, quadratischen,  bei  193"  schmelzenden  Täfelchen,  welche 
sich  in  Wasser,  Kalilauge  und  Ammoniak  nicht,  wohl  aber  in 
Alkohol  und  Aether ,  und  mit  tief  rother  Färbung  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  lösen.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  geht 
et  in  das  Salz  des  isomeren  amorphen  Theben  ins  über. 

Papaverin,  CsiHaiN04,  krystallisirt  in  farblosen,  bei  147" 
schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen  Prismen. 

^  1814.  N ar CO tinjCgaH^NOf, bildet  glänzende,  geschmack- 
lose Prismen,  welche  bei  176"  schmelzen  und  sich  bei  220^ 
zersetzen.  In  Wasser  und  Alkalien  ist  es  unlöslich,  löslich 
dagegen  in  Alkohol  und  Aether  und  wirkt  narcotisch,  aber 
weniger  giftig  als  das  Morphin.    Seine  Salze  enthalten  1  Aeq. 
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Säuren   der  Formel  CuHjoOa  +  3H,0,  die  Opinsäure  nnd 
IsopiDBänre. 

Kai-h  dem  genaiint«>i  Verhalten  dieser  Körper  Mheint  die 
Opiuiaäure  der  Aldehyd  der  Eemipinaänre,  letztere  eine  Dioiy- 
metbyldicarboDsäure    dei    BenioU  zn  sein: 

^^•^{(Cö't»!)!'  Hemipiniänre,  nndC,H,|  CHO  '  ,Opianiänre. 

1815.  Narcein,  CuH^KO^,  kryaUllitirt  inweitBca,  ver- 
filzten Nadeln  and  tchmilzt  bei  146".  In  Aether  ist  es  un- 
löilich,  lohwer  löalich  in  Wasser  nnd  kaltem  Alkokol.  Durch 
wenig  Jod  wird  ea  bUn  gefärbt  wie  Btarke.  Seine  kryatallinr- 
baren  Salze  «erden  schon  durch  Wauer  in  die  Sinre  nnd 
Ba«e  lenetzt 

In  mftnohen  Opiamarten  finden  sich  in  •ehr  geringen 
Mengen  nooh  andere  Alluloide,  wie  Hydroootarnin, 
C,aHisNO„  Codamin,  CmHbNO,  (ein  Hydrotheba m ?),  Lan- 
damin,  C^üuNÜ,,  Protopin,  C«,H„NOs,  Heconidin, 
r„HsjNO,  (Hydropap»Terin?),Cryptopin,  C„HjjNOa,  Lau- 
<ianosin,  C„B„NOt,  Rhöadin,  Ci,H„KO(,  u.  a.  m.  Das 
fthöadin  kommt  namentlich  im  Klatschmohn  uoierer  Felder 
(Papaver  Bhoea»)  vor. 


Baaen'der  Cinchonaarten. 

1816.  In  den  echten  Chinarinden  finden  aich  neben  China* 
eäare  (§.  1120),  ChinagerbBänre  und  Chinaroth  (§.  1279)  in 
grösBeren,  aber  wechselnden  Mengen  zwei  «ehr  bitter  icluneckende 
Alkaloide,  da«  Chinin,  CmH,,  N,  0,,  nnd  Cinchonin, 
CioEitNgO.  Die  Rönigschinariude  (Calitai/a-)  enthält  am 
meisten,  zwischen  2  und  3  Proc.,  Chinin  und  nnr  etwa  ein 
Zehntel  so  viel  Cinctionin,  die  Rinde  tod  Ciina  Huatiaco,  da^ 
gegen  am  reichlichatcn  C^chonin:  2'/j  Proc.  und  nnr  0,9  Prot 
Chinin.  Zwei  ihnen  iiomere  Buen,  Chinidin  und  Cinchonidin, 
treten  in  manchen  Chinarinden  in  vorwiegenden  Mengen  saf. 

Zur  Darstellung  der  Baten  werden  die  pulveritirten  Rinden 
mit  sehr  verdünnter  Salzs&nre  auageiogen  und  die  filtrirten 
Lösungen  mit  Soda  gefallt.  Aus  dem  abgepreHten  Nieder- 
schlage werden  darauf  die  Alkaloide  mit  siedendem  Alkohol 
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1600  Theäle,  von  riedendem  «tw 
wild  M  Hhr  leicht  anfgenommei 
die  PolkriaatianMb«iM  de«  Liohti 


Du  (Ainin  Ueftrt  farttalUib 
Saam,  TOD  denen  die  letcteren,  > 
BMwtion  leigen. 

3(CmHmN,0„HC1)  +  SH,< 
glinieuden,  in  Wuter  liemlieh  I 
.2 Ha  wird  aohoa  durch  Wuh 
liefert  aber  mit  PIktinchlorid  ei 
kryitalliniach  werdenden  Niedeno 
CMHMNtO„2UC1 

DiohininitilfAt,  (CwHi^N, 
bermittel  in  den  Handel  gebncb 
hneiem  Wauer  mit  7y,H,0  inlc 
Alkohol  mit  2HiO.  Van  kaltem  W« 
Gewicht  IDT  Lösung.  Ton  verd 
leicht  n  Chininialfat,  C^H 
genommen,  welehee  in  durchii' 
I. t-1i;-!-(  .,„H  .;„t,  „hm  im  1 
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Dag  Chinin  verbindet  lioli  mit  Alky^odüren  lu  kryslallini- 
sehen  AlkjIchiniQJodüren,  welche  nicht  dnrch  Alk&Iien,  wohl 
aber  durch  SüberhydiKt  in  kanstiichen  Alkylchininhydraten 
zersetzt  werden.  Eb  cliuftkterinrt  aicb  dÄdnrcb  ab  Ni- 
triltiaie. 

Mit  den  Chlorüren  der  SloraradicKle  liefert  entw&iMrta« 
Chinin  GhlorwusentoffMlce  ron  Eaterchininen,  aut  denen  letz- 
tere, e.  B.  Benioylchinin,  CMH,|(C,HaO)NjO^  ab  amorphe 
MoHen  abgevchieden  werden. 

Setzt  man  zn  einer  ChininlCiung  Chlorwuser,  iO  wird  die- 
selbe dnrcb  Ammoniak  smaragdgrün,  dnrch  FerrocyankaliniD 
nnd  Ammoniak  tief  roth  geflrbt. 

1818.  Cinohonin,  CmE^NiO,  fUIt  am  seinen Salzlösun- 
gen  dnrch  Ammoniak  erdig,  krystallisirt  aber  ans  heissero 
Alkohol  leicht  in  glänxenden  Prismen.  Ea  iat  in  diesem  nnd 
heissem  Wasier  schwerer  löilich  als  das  Chinin,  ganx  nnlöslich 
in  Aether,  nnd  wirkt  optisch  reohtsdrehend.  Seine  Salze  ent- 
sprechen denen  des  Chinin,  nnr  sind  sie,  anch  die  einsänrigen, 
leichter  in  Wasser  löslich.  Hit  Chlorwasser  nnd  Ammoniak 
geben  sie  etnen  gelben  Ifiedersohlag  von  ChlorsnbstitntioDs- 
prodnoten.  Dibromoinohonin,  C^HnBriNiO,  entsteht  aas 
dem  Chlorwaiserstoffsalze  anf  Znsatz  von  Brom  and  Zersetzen 
seines  aasfallenden,  in  heitaem  Wasser  gelösten  Salzes  durch 
Ammoniak.  Kocht  man  das  Dibromeincbonin  mit  Kalilauge, 
■o  entsteht  da*  Oxjoinchonin,  CmHmNjOi,  welches  zwar 
die  gleiche  Znsammemetznng  mit  Chinin  hat,  sich  von  letzterem 
aber  wesentlich  unterscheidet 

Essigsanres  Cinchonin  liefert  in  alkoholischer  Lösang  mit 
Natriumamalgun  farblose  Schüppchen  von  Dihydrocineho* 
nin,  CmHuNjO,  nnd  amor|Äes  Tetrahydrocinchonin, 
Cs,H«,N,0. 

1819.  Bei  der  Darstellung  von  Chinin  nnd  Cinchonin  er- 
hält man  ans  den  letzten  Mntterlangen  eine  dnnkelbranne 
amorphe,  als  Chinoidin  beieichnete  Hasse,  aas  denen  sich 
Chinidin  und  ^-Cinchonin  gewinnen  lassen. 

Chinidin,  C^H„N,0,  -»-  2H,0,  reichlich  im  Pitayochina 
enthalten,  krystallisirt  an*  Weingeist  in  grossen,  leicht  ver- 
«ittemden  Prismen,  welche  bei  166^  schmelzen,  nnd  mit  Chlor- 
wasser und   Ammoniak'  wie  Chinin  eine    grüne  Lösung    ge- 
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1832.  Basen  der  Strjrohnoiftrten.  In  vertchiedenen 
StrjrchnOBftrten,  namenüich  in  den  Suaen  von  Str.  mtx  voMtea 
(KrilientuigeD)  und  Str.  Jgnatii  (IgnttinibohDeD),  finden  sich 
Ewei  furchtbar  bittere  und  giftige  Alkaloide,  welche  sohon  in 
(reringen  Doeeo  Starrkrampf  herrorbringen:  das  Stryahnin, 
C„H,jN,Oi,  und  Brncin,  C„H^NgOj. 

Zn  ihrer  Gevrinnimg  koobt  man  die  genannten  Samen  mit 
concentrirtem  Alkohol  am ,  trocknet  und  pnlveriBirt  «ie  und 
estrahirt  Bie  wiederholt  mit  verdünntem  Weingeist.  Au«  den 
AuiEÜgen  wird  der  Alkohol  abdettillirt;  die  wäuerigen  Rück- 
Btände  werden  mit  etugraurem  Blei  anagefilllt,  die  Filtrate 
durch  Schwefelwaiieritoff  entbleit,  und  die  Baaen  aua  der  ge- 
klärten LöBong  dnrch  Mogneaia  gefällt.  Dem  nach  acht  Tagen 
gesammetten  NiederBoUage  wird  das  Brucin  durch  kalten  Al- 
kohol entzogen  nnd  das  faat  nalöaliche  Strychnin  aoa  kochen- 
dem Weingeist  amkryitalliairt. 

1.  Slrycbnin,  CnHtaN,0},  bildet  farblose,  vierseitige 
Prismen,  welche  in  Wasser,  absolutem  Alkohol  and  Aether  fut 
unlöslich  sind,  aber  von  heissem  wässerigen  Alkohol,  Benzol 
und  Chloroform  leichter  aufgenommen  werden.  Die  Lösungen 
Bind  optiach  linksdrehend.  Die  krystallisirbareu  Salie,  i.  B. 
das  in  hüschlig  verwachBenden  Nadeln  krystallieirende  Mitrat, 
CgjHggNjOi.UNOj,  löseu  sich  wenigstens  in  heissem  Wasser 
reichlich  und  scheiden  auf  Zusatz  von  Rhodankaliumlösung  ein 
Krystallpulver  von  Strychninthiocjanat  ab.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sich  Strychnin  in  der  Kälte  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  welche  sich  bei  Zusatz  von  Kaliumbichromat 
vorübergehend  prachtvoll  blauviolett  färbt.  Das  in  Wasser 
unlösliche  Strychnin  Chromat  zeigt  diese  Reaction  beim  Heber- 
giessen  mit  Schwefelsäure  direct 

2.  Brucin,  CaiH^NgO.  -|-  4H,0,  krystallitirt  in  ßlätt- 
cfaen  oder  Prismen,  welche  von  Wasser  nnd  Weingeist  leichter 
zu  linksdrehenden  Losungen  anfgenommen  werden  und  weoi. 
ger  giftig  sind  als  Strychnin.  Concentrirte  Salpetersäure  färbt 
das  Brucin  erst  roth,  dann  gelb.  Nachheriger  Zosatz  von 
Ziunchtorur  verwandelt  die  Färbung  in  tiefes  Violett.  Durch 
Braunstein  nnd  Schwefelsäure  wird  das  Brucin  unter  Bildung 
von  ülierdestillirendem  Methylalkohol  zersetzt. 

ISaS.  Basen  der  Veratrnm-Arten.  Im  Sabadillsamen 
|vun  Veratrum  Sabadüla)  findet  sich  *n  Veratrumsäure  ge- 
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WnsBer,  leicht  »bei*  in  Alkohol  nnd  Aether  löten.  Die  olkobo- 
liscbe  Lösung  aohmecVt  scharf  pfefferartig.  Die  Salie  des  Pi- 
perins  werden  «chon  durch  Wuter  Eeraetrt. 

Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  ap»ltet  es  «ich 
gendeauf  in  Piperidin  und  Piperinsinre. 

Das  Piperidin,  CtB„N  =  CtH,o:NH,  ist  eine  stark  al- 
kalische, mit  Wasser  and  Alkohol  mischbare  Flüssigkeit,  welche 
bei  lOei)  siedet  and  die  Dsmpfdichte  2,97  hat.  Die  Salie  kry- 
stallisiren  gut.  Mit  den  Alkjljodfiren  vereinigt  es  sich  lu  den 
Alkylpiperidiqjodüren ,  aas  denen  die  Alkylpiperidine  als  de- 
atillirbare,  flfisaige  starke  Basen  abgeschieden  werden.  Hethyl- 
piperidin,  CgHiQ-.N.CHj  siedet  bei  llS»,  Aethylpiperidin  bei 
128''.  Dieselben  verbinden  sichmochmels  mit  Alkyljodüren  tu 
Salzen,  welche  nur  durch  Silberhydrat  za  oaastitohen,  nicht 
flöchtigen  Dialkjlpiperidammoninmhydraten  zersetzt  werden. 
Mit  Benzoylchlorür  liefert  das  Piperidin  krystallinischea  Ben- 
iojlpiperidin,  CiHi,:K.C0.C,H5. 

Piperins6nre.C„H,oO,  =  CHs-2c,H».CjH,.C0.0H 

wird  BUB  dem  Kaliunualze  durch  Chlor  Wasserstoff  abgeschieden 
und  krystalliiirt  ans  Alkohol  in  hellgelben  verfilzten  Kadeln, 
welche  bei  216**  schmelien  und  in  Wasser  fast  uolöeliob  sind.  Die 
PiperinsBure  ist  einbasisch,  und  giebt  mit  Brom  pnlvrige*  Pi- 
perinsäuretetrabromür,  CuHigBr^O«,  das  beimErwärmen 
mit  verdünnter  Kalilauge,  wie  piperiDaanres  Kalium  beim  De- 
ttilliren  mit  Kaliumpermanganat,  Piperonal  (§.  10B3)  liefert. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  spaltet  sich  die  Piperinsäure  in 
essigsaures,  oxalsaures,  kohlensaures  und  protocatechotanres 
Kalium.    Uit  nascirendem  Wasserstoff  vereinigt  sie  sich  la 

Hydropiperinaänre,  C,jHijO^,  welche  in  feinen  Nadeln 
von  70°  bis  71*  Schmebpnnlit  kiTstallisirt  und  sich  mit  Brom 
tu  Hydropiperinsäuredilntimör,  CuEuBriO^,  verbindet 

Es  ist  danach  kaum  iweifelhafl,  dass  der  Piperinsäure  die 
Structurformel  CH,;^  ;C(  Hj  .  CH ;  CH  .  CH :  CH  .  CO  .  OH  sn- 
kommt.  Dns  Piperin  ist  ihr  dem  Benwylpiperidin  entspre- 
chen des  Piperidinderivat 

CH,;g;C,H,.C.H,.CO.N:(^Hio. 

18Se.  Sinapin,  CmB„1T0(,  ist  ah  thiocyansaures  Salz 
in  den  Samen  von  Sinapis  alba  enthalten  und  überhaupt  nur 
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hitsea  mit  Batyi  in  du  kryiUlliniiohe  Alkaloid  Hyoscio, 
C,H„N,D])d  Hyoiciuiäare,  C:,H,oO„  welche  vielleicht  nicht« 
koderea  all  Tropuänre  iit.  ChlorwMBentofF-RjOBCyftmin  wird 
durch  PUUnchlorid  nicht  gefällt. 

PhyaoatiKmin  oder  Eaerin,  CuHnN,Oi,  ist  da«  Alk&- 
loid  der  Calsbarbobne  von  Ph^fostigma  oentnMutn.  Es  ist 
eine  gelbe,  amorphe,  stark  alkalische  Maete,  welche  im  Gegen- 
genMtze  in  dem  Atropin  die  Papille  verengert.  An  der  Lnft 
xersetzt  es  sich  wie  anch  die  wässrige  Löanng  seiner  Satze 
unter  Oxydation. 

1828.  Cocain,  C„H„NO„  das  Alkaloid  der  Blätter  von 
EryttiTOxylon  Coea,  krystallisirt  in  künorhombischen ,  bei  98* 
schmelzenden  Priimeo.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  et 
in  Benzoesäure,  Methylalkohol  nnd  das  Alkaloid  Ecgonin, 
C^HjgNOj,  gespalten.  Letzteres  ist  in  Wasser  leicht,  inAether 
nicht  löslich  und  krystallisirt  mit  einem  Molecal  BjO  in  glän- 
zenden, bei  198°  schmelzenden  Prismen. 

Colchicin,  C„H„NOs,  in  ollen  Theilen  der  Herbstzeitlose, 
ist  amorph ,  in  Wuser  und  Weingeist  za  scharf  ond  bitter 
schmeckender  Klnssigkeit  leicht  löslich.  Es  schmilzt  bei  140", 
ist  sehr  giftig  nnd  besitzt  ksnm  basische  Eigenschaften. 

Solanin,  Ct,H,iNO„?,  ist  in  vielen  Solannm-Arten  nnd 
namentlich  in  den  im  Dunklen  gewachsenen  Kartoffelkeimen  enb> 
halten.  Es  wird  letzteren  durch  verdünnte  Schwefelsänre  ent- 
zogen nnd  durch  Bchnelles  AusßUen  dei  Filtrates  mit  Ammoniak 
und  Umkrystallisiren  des  Niederschlages -ans  siedendem  Alkohol 
in  seideglänzenden,  in  Wasser  fast  nnlöslichen  Priamen  Ton 
schwach  hsEiiBchen  Eigenschaften  und  235**  Schmelzp.  erhalten. 
Seine  Salze  sind  gammiartig.  Einer  noch  warmen  Uiscbnng  von 
Schwefelsäure  nnd  Alkohol  ertheilen  sie  schon  in  Sporen  schön 
rothe  Färbung.  Das  Solanin  ist  ein  Olycosid-Alkaloid,  da 
es  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  starken  Hineralsftnren 
unter  An&i&hme  von  Wasser  in  Zucker  nnd  das  stärker  ba- 
sische Solanid  in,  C^H^,  NO  {?),  spaltet.  Letzteres  krystallisirt 
in  feinen  Nadeln,  welche  bei  200°  schmelzen  und  sich  hat  na> 
zersetzt  sublimirea  lassen.    Seine  Salze  krystalliairen  leicht. 

1829.  Im  Samen  von  Peganum  harwiala,  einer  rutsisoheD 
Steppenpfianze,  finden  sich  nebeneinandtr  das  in  rhombischen 
Pyramiden  krystallisirende  Harmalia,  CuHi^KjO,  nnd  du 
glänzende  Prismen  bildende  Harmin,  Cj,H,]N)0,  welcfaei  Mu 

81rBoker-WLilic«nn>,   OrgulKb«  Clumi*.  71 


GallenBäuren.  1123 

FärbanfT,  wenn  nun  ihnen  eine  Spnr  Zucker  und  darauf  con- 
centrirte  SchwefeMnre  iDsetit  Diete  Färbung  tritt  am  flchneU- 
Bten  bei  etwa  60^  ein. 

Die  in  den  Gallen  Torkommendeit  Alkaliialie  iind  in  Wasser 
und  Weingeilt  leicht,  in  Aether  dagegen  gar  nicht  löilich. 
Zu  ihrer  Reindaratellong  vermisoht  man  die  Oallenflönigkeit 
mit  8o  viel  Thierkohie,  dau  beim  Eindansten  auf  dem  Waaser- 
bade  «chli«stlich  ein  trockenes  PaWer  hinterfaleibt,  dem  durch 
abaolnteu  Alkohol  die  nun  farblosen,  gaUeuBanren  Salce  mit 
Cholesterin,  Cholin,  MilchsiDre  etc.  entzogen  werden-  Auf  Zn- 
BatE  von  etwas  Wasser  enthaltendem  Aether  fallen  die  gallen- 
sauren  Salze  als  farblose,  pflaaterartige  Hasse  nieder,  welche 
bei  längerem  Stehen  in  der  Flüssigkeit  krTstallinrt  Diese  so- 
genannte „krystallisirte  Galle"  ist  das  Anagangimaterial  für  die 
Bereitung  der  Säuren. 

Am  besten  nntersncht  sind  die  Säuren  der  Ochsen* 
fcalle,  welche  auch  in  der  Galle  dee  Hentchm,  Hundes  und 
der  meisten  bis  jetzt  darauf  ontermcbten  liiere  —  nnr  in 
verschiedenen  Verhältnissen  der  scbwefelfreien  zur  aohwefelhalti- 
gen  —  vorkommen.  Sie  werden  mit  den  oben  aufgeführten 
Namen  bezeichnet. 

13S3.  Gljrcocholsänre,  CmHuNO,.  Man  erhält  sie 
aas  der  wässrigen  Lösung  der  krystidlisirten  Uchsengalle  auf 
Zasatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  starken  Trübung 
als  farblosen  Niederschlag,  der  sieb  nach  einiger  Zeit  —  na- 
mentlich wenn  das  Wasser  etwas  Aether  enthält  —  in  ein  vo- 
I  ominöses  Magma  feiner  weisser  Nadeln  verwandelt.  Anf  einem 
Filter  gesammelt  fallen  sie  beim  Trocknen  zn  einem  gliozmden 
Blättchen  eines  Krystallfilzes  zusammen.  Die  Olycocholsiare  löst 
sich  in  Wasser  nur  wenig,  leicht  in  Alkohol,  reagirt  «ofawach  saner, 
schmeckt  bittersüss  und  dreht  die  PolarisationBebene  nach  rechts, 
{a)  =  +■  25,7*-  Sie  liefert  nential  reagirende  Salze,  von  weL- 
chen  die  der  AlkaLen  leicht,  die  der  übrigen  Metalle  meist  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  löalich  sind.  Das  Natrinm- 
salz,  CHHiaNaNO,  (kr;«taIliBirt«  OchsengaUe),  bildet  feine 
Prismen.  Aus  seiner  wässrigen  Lösung  wird  durch  neutrales 
BleiaceUt  das  Bleisalz,  (C^H^NOg^Pb  als  pflaaterartiger,  in 
Alkohol  löslicher  Niderachlag  gefaUt. 

1388.  Tanrocholsiure,  C^HuNSO,,  findet  sich  in 
der  Uchsengalle  nur  in  geringer  Menge  und  kann  ans  derselben 
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Die  fireie  Cbolüore  and  ilire  Saite  geben  die  Petten- 
kofer'iche  Reootioii  in  auageieichnetor  Schöntieit.  B«im  Schmel- 
zen  mit  Aetikali  entweioheD  aromatisoli  riechende  Oele,  wlh- 
rend  du  caräckbleibende  Skligemuoli  ftnobtige  PetttLnmi: 
Enigsinre,  Propionüure  nnd  Buttertäore,  enthält. 

1S8B.  Kocht  man  ChoUaBure  mit  Sänren,  oder  erhitst 
mkn  Bi«  kurze  Zeit  ftof  300*,  m>  geht  lie  antar  Terlnit  von 
ein  Moleool  Wuser  über  in 

CholoidinUare,  CmH^O«.  Sie  i«t  eina  fubbse 
amorphe,  harzartige  Huh,  welche  lich  in  Wmmt  nicht  löet, 
wohl  aber  in  Weingeist,  nnd  amorphe,  in  Alkohol  löiliche, 
rein  bitter  ■chmeokende  Sake  liefert  Durch  Ibigem  Kochen 
mit  Staren  oder  lange*  Erhitieu  anf  aOO",  kOneres  aaf  900*, 
entweicht  noch  ein  weitere«  Waaiennoleonl  und  m  hinterbleibt 

Dfelysin,  C^HhO,,  ein  in  Alkohol  nnd  Wuter  nnlJto- 
lichei,  in  Aether  schwer  löilichei  Harz,  weichet  bei  l&ngerem 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilömng'  dch  wieder  zu  cbolal- 
sanrem  Salxe  löst  Von  concentrirter  Schwefelsänre  wird 
doa  Djilyain  aufgenommen  and  giebt  dann  mit  einer  Spur 
Zacker  die  Pett«nkofer'Hhe  Reaction. 

Bei  langem  Kochen  der  Chtrfale&nre  mit  Salpetenänre  de- 
■tilliren  Esaigiäure,  Bntteninre  und  höhere  Fettaänren  mit 
Nitroform  über  nnd  in  der  Retorte  bleiben  Chloloidan- 
■  änre,  C,(H(4  0f,  haarfeine,  in  kaltem  Wasaer  fttt  unlösUohe 
Priamen,  femer  diecweibariache  Choleaterinalnre,  C|H|c,Om 
ala  gummiartige  Haaae,  and  Osala&nre  luräck. 

1386.  Von  den  Säuren  der  Ochiengalle  weichen  die  der 
Schweinegalle  wesentlich  ab.  Dieselbe  enthält  nur  sehr 
geringe  Mengen  der  aehwefelhaltigen ,  bedeutende  aber  der 
echwefelfreien  Säure. 


HyotanrochoUänre,  CnH^NSO«,  wurde  nicht  genau 
untersucht,  da  sie  nur  in  sehr  geringen  Mengen  vorlrämmt 
und  sich  leicht  spaltet. 

Beim  Kochen  mit  Sänren  oder  Alkalien  aerfallea  sie  in 
Glycin  oder  Taurin  und 
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Hyoeholf&nr«,  CmSmOu wlA«  nr «Awiarif-tatU» 
nen  Wanan  kTyrtallüirt,  asdneh  akU  Ib-Wumb,  ab«  MM 
in  Alkohol  löaL  Dnnli  kngM  Knak»  aut  Siarä«  gdtt  ■• 
«Dtor  AlMpaltong  toh  WuMr  in  HjodyalyBin,  G^HhCW 
ftb«r. 

Dia  Ginwgalle  enthilt  hMpMoUidi  die  dwHyotMrocidi- 
■Ion  bomolDgB,  MhwsfBUwUig«  Ghanotanrocliolai»«, 
CwH«H80„  walohe  in  Iknriit  nd  ChoBoohola&crt, 
C^HmOm  grapalteD  wird. 

188T>  Dan  CholaUnran  in  miaoham  Bvtnohi 
«eil  darin,  dui  ne  mit  Bah««ftliiim  und  otm 
tBtCDBT  paipnrroilie  Flrbnng  Uafitit  —  irt  di« 

Litbof ellin  *ivre,  C^^O«.  8ia  bildat  d 
■tnndtlNil  g^riMT  oriankawh»  Baaow«  —  Codo 
dOB  Paiueo  TWaeliiadattar  Vnodaritinar— danaa  n 
dendan  Alkohol  antiogen  wird.  Sie  krjilAUinrt 
&Tblo«en  Priimen,  welche  rieh  in  Wuaer  nicht 
Sohmelspnnkt  lie^  bei  XH\ 


Cholerteriß,  CüHtfO. 

1888.  Du  Cholenterin  irt  keinetwegi  nur  ein 
der  Galle,  sondern  tritt  nberall  da  aof,  wo  Lecithi 
ZenetznngBprodnote  TOrkommen,  »lao  snnichst  wo 
thieriachen  nnd  pflanzlicben  ZeUenprotopUsma,  ii 
vielen  hydropischen  Flüssigkeiten.  Besondere  reici 
ee  im  Qehim,  der  Nervensabstuu  and  dem  Eidot 
bequemste  Aoig&ngnnateriel  mr  Dantallnng  si 
die  Qkllenrteine,  welche  oft  »ns  fut  reinem  Ch 
stehen.  Dorch  siedenden  Alkohol  wird  es  gelö 
stalüsirt  beim  Erkalten  wieder  herana.  Zur  vollsti 
nignng  mass  ea  —  behufs  der  VereqiAmg  anhaftet 
mit  alkoholischer  Ealüösnng  behandelt  nnd  nach 
Auswascben  aiu  heissem  Weingeist,  oder  KD*  ein 
von  Weingeiit  und  Aether  dnrcb  Terdnnsten  d' 
amkrystalliairt  werden. 

Das  Cholesterin  bildet  grosse,  Uinorhombiscl: 
infnhlende  Prismen  und  Tafeln  und  enthält    dal 
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MolecQl  Wasser,  das  bei  100°  vollaländig  entweicht.  Es 
ist  geichmack-  und  gerachloa,  schmilEt  bei  146"  uid  siedet 
—  bei  Laßabscblass  —  bei  etwa  360°.  In  Wasser  ist  ei  ganz 
unlöslicb,  schwer  löslich  in  kaltem  AJkobol,  leicht  in  Aetber 
und  EiaesRigsänre.  Seine  Lösungen  dreben  die  Polarisations- 
ebene  des  IJchtes  nach  links. 

Das  Cholesterin  ist  ein  einwerthiger  Alkohol,  (T},H^.OH, 
als  solcher  dem  Zimmtalkobol  (§.  1140)  Tielleicht  homolog. 
Beim  Erhitzen  mit  concestrirtar^lisäare  oder  fnnffBch  Chlor- 
pboBphor  liefert  es 

Cfaolesterylchloi'ör, Ch Hu Cl,  weisse  in  AUcohol  löslicbe 
Nadeln,  welche  dnroh  alkoholist^e  Ammoniaklösung  in  der 
Wärme  in  CholeeteryUniin,  CmH^.NH,,  farblose  bei  104<* 
scbmekende  Blättcbea,  verwandelt  werden.  Erhitzt  man  Cho- 
lesterin mit  organischen  Sänren  anf  200",  so  entstehen  krystallisir- 
bare,  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Ester.  3o  sind  a.  B.  das 
bei  92»  schmelzende  Cholesterylaeetftt,  Cx^-O-^Bt'^f 
nnd  die  Ester  der  Buttersäore ,  Stearinsäure  and  Bencoestnre 
dargestellt  worden.  Durch  alkobolisohe  Kalilösung  werden 
sie  unter  Rückbildung  des  Cholesterins  verseift. 

Wie  der  ZimmtAlkohol  vereinigt  sich  auch  das  Cholesterin 
mit  zwei  Atomen  Brom ,  wenn  man  di«  Lösungen  beider  in 
Schwefelkohlenstoff  miteinander  vermischt.  Beim  Verdunsten 
hinterbleibt  das  Cholesterindibromür  in  Gestalt  kleiner  farb- 
loser Nadeln,  «eiche  bei  147i>  schmelzen,  sieh  in  Alkohol 
schwer  lösen  nnd  an  nauärenden  Wasserstoff  einfach  beide 
Bromatome    unter  RfleUrildiuig    von  Cholesterin  wieder    ab- 

Concentrirte  Schwefelsäure  spaltet  in  gelinder  Wärme  du 
Cholesterin  in  Wuier  nnd  ein  Gemenge  farbloser  krystallinischer 
Kohlenwasserstoffe  der  Formel  Cj^  H,|,  welche  sich  namentlich 
durch  ihre  Schmelzpunkte  und  Lösiichkeitsverhältnisse  von 
einander  uotersoheiden  nnd  tbeilweise  wohl  miteinander  isomer, 
tbeilweise  aber  anch  Polrmere  jener  Formel  sind. 

Dabei  tritt,  namentlich  uifangs,  eine  intensiv  rothe  Fär- 
bung auf,  welche  tnr  Nacbweisnng  des  Cholesterins  benatit 
wird.  Bei  längerem  Kochen  mit  Salpetersäare  wird  dae  Cho- 
lesterin unter  Bildung  Mächtiger,  mit  den  Waaserdämpfen  de- 
stillirender  Fettsäuren  und  in  der  Retorte  zurückbleibender 
Cholesterinsäure  oxjdirt;  —  der  Verlauf  des  Processee  ist  also 
ein  ähnlicher  wie  bei  der  Chotalsäure. 


GtLllenfirbitoffe. 


1339.  Die  GallenflÜHiglceit  ist  iteti  inteiuiv  gefärbt,  thnli 
grÜD  (wie  beeond^rB  bei  den  Tögeln),  anweilen  (wie  Ochten- 
g«Ue]  branagrün,  oder  eudlich  (wie  Sohweine-  and  Heoiclien- 
galle)  hocbgelb  bii  tiefbraun.  Diese  Färbungen  rubren  haapt- 
sichlich  von  Ewei  Fsrbitoffen —  dem  grttnen  Biliverdia  und 
dem  rothbrannen  Bilirubin  —  ber.  Andere  Farbstoffe  wor- 
den in  kleinen  Mengen  in  menicblichen  OiUenoteinen  ge> 
funden. 

Alle  Gallenfkrbgtoffe  entlwlUn  Stickstoff,  sind  in  Wuwr 
unlöslich,  löslich  dagegen  in  wbarigen  Alkalien  und  durch- 
laufen bei  Zusatz  Ton  salpetrige  Sänre  enthaltender  Salpeter- 
säure in  Folge  von  Oxydationen  eine  Reihe  von  Farbentönen, 
welche  namentlich  beim  Bilirubin  sehr  Tollsttiadig  ist.  Dir 
gelbrothe  Lösang  flrbt  sich  nämlich  zuerst  grün,  dann  blau. 
violett,  rubinrotb  und  schliesslich  Bchmntdggell)  (Gmelin'sehe 
Farbenreaction). 

Am  leichtesten  gewinnt  man  die  Farbstoffe  aus  an  ihnen 
reichen  menschlichen  Gallensteinen.  Dieselben  werden  in  ge- 
pulvertem Zustande  zunächst  mit  Aether-Alkohol  ausgezogen. 
bis  alles  Cholesterin  entfernt  ist,  hierauf  zur  Zersetzung  der 
Calciumv  erb  in  düngen  der  Farbstoffe,  welche  in  den  Gallen- 
steinen vorwiegen,  mit  Salzsinre  behandelt,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  getrocknet.  Das  so  erhaltene  Pulver  zieht  man 
so  ofl  mit  siedendem  Chloroform  aus,  als  dasselbe  noch 
Farbstoffe  aufnimmt.  Die  filtrirten  Chloroformlösungen  werden 
at>destillirt.  Der  dunkle  Rücketand  gieht  nnn  an  siedenden 
Weingeist  das  sogenannte  Bilifuscin  ab,  während  das  zurück- 
bleibende Bilirubin  durch  Lösen  in  Chloroform,  AuBfälleu 
mit  Alkohol  und  schliessüches  Umkry stall isiren  aus  siedendem 
Chloroform  gereinigt  wird.  Der  ursprünglich  von  Chlurofoi-m 
ungelöst  gebliebene  Autheil  giebt  an  siedenden  Alkohol  Bi- 
iiprasin  ab.  Dem  Zurückgebliebenen  wird  durch  hei^fe« 
Chloroforni  wieder  etwas  Bilirubin  entiogen;  es  besteht  zu- 
letzt aus  (teni  sogeaannten  Bilihumin.  Das  Biliverdiu 
kanu  nur  aus  dem  Bihrubin  rein  dargeatelll  werden. 


Gallenfarbatoffe.  1129 

Das  Bilirubin  ist  jedenfalla  eine  bestimmte  chemische 
Verbindung,  ohne  Zveifel  %vicb  du  Biliverdin.  Bilipraain 
und  BilifDscin  dagegen  sind  als  solche  nicht  genägend  cha- 
rakteriairt,  —  Bilihumin  ist  jedenfalls  ein  Gemenge  verschie- 
dener Stoffe.  * 

1340.  1.  Bilirabin,  C|,H,gN,0„  krystallisirt  ans  Chlo- 
roform in  braunrothen,  rhombisohen  Tafeln,  welche  sieh  in 
Alkohol  und  Aethe^  sehr  wenig,  in  Cbloroforni  und  Bensol 
leichter  lösen.  Ebenso  wird  es  leicht  von  Alkalilangen  and 
Anunoniakliquor  aufgenommen.  Es  besitzt  in  seinen  Lösungen 
eine  enorme  Färbefcraft:  Bei  einem  Gehalte  von  Vsooooo  "ind 
sie  in  1^  cm  dicker  Schicht  noch  deutlich  gelb.  Die  ommo- 
niakaliscbe  Lösung  liefert  mit  Chlorcalcinm,  essigsaurem  Blei 
und  anderen  HetallsaUen  dnnkelbranne  amorphe  Niederschläge, 
in  welchen  nur  ein  Wassento&tom  durch  Metall  vertreten 
ist,  z.  B.  (C,iH„N,0,)tCa.  Anf  Znsati  von  MatiiomuiBlgam 
zn  einer  alkalischen  Bilimbinlötugg  hellt  sich  die  Färbung 
bedeatend  auf.  Salninre  fUlt  dann  braone  Flocken  Ton  Hy- 
drobilirnbin,  welche«  mit  dem  braunen  Farhftoffe  des 
Haines,  dem  Urobilin,  identisch  lu  seis  Kheint. 

2.  Biliverdin,  CuHnNiOg.  Eise  alkalische  Bilimbin- 
löaong  abaorbirt,  namentlich  in  der  Wkrme,  Lnftaaoentoff  nnd 
färbt  sich  dabei  intensiv  grfin.  Durch  Uebersftttigen  mit  Sali- 
sinre  wird  dum  das  Biliveidin  als  lebhaft  grüner  Niederschlag 
gefallt.  Es  ist  unlCslioh  in 'Chloroform,  l^licb  dingen  In  Al- 
kohol. Die  Bildung  des  BillTerdins  findet  vielleicbt  gemäss  der 
Gleich  ang 

C,«H„K1^0|  -f  HfO  -{-  O  =  C„H„KNtO, 
statt. 

S.  Bilifu«cin,C,«HwNA«>>d6iliFrasin,  C,«HnN,0„ 
werden  als  fost  icbnrse,  glftniend  sprSde  Hassen  beschrieben, 
die  sich  nicht  in  Aether  nnd  Chloroform,  wohl  aber  in  Alkohol 
und  Alkalien  lösen. 


Proteinstoffe. 


1841.  Die  ProteVastofTe  eind  im  Pflanzen-  n 
sphr  verbreitete,  an  dem  StofTvechaei  der  Orgai 
vom^enilpr  WeiK  Antheil  nehmende  Verbindunj 
k'irper  —  namentlich  in  dem  der  höheren  Tbiei 
die  (irundla^e  der  Gewebe  (daher  von  xpnuV' 
Rang  einnehmen,  der  Name),  fiDdeo  sich  aber 
allen  FlüssiKkeitea  des  thieriscben  Leibe«.  Sie 
nahmslos  amorjih  and  alle  enthalten  neben  Kohlei 
atoff  und  Sauerstofl'  noch  Stickstoff,  die  meisten 
Für  keinen  Protenikörper  hat  bisher  eine  sichi 
mittolt  werden  können;  indessen  steht  — in  Uebi 
damit  —  fest,  desa  ihre  Molecule  ausaerordentli 
von  sehr  verwi(>kelter  Stmctur  sind.  Damit  hi 
ihre  XichttÜlfunilirbarlcoit  durch  Membranen,  au 
grüsatentheila  leichte  Zersetibarkeit  durch  Faiih 
Krwärnien  mit  wässerigen  Alkalien  und  .Säar< 
Unter  den  Producten  dieser  ZersetEungen  trete 
Ammoniak  und    amidarti^    Derivate   orfraniach« 


Leim.  1131 

Bittermandelöl  und  Betuoeünre  o.  a.i)i.  finden.  Die  inWuser 
lÖBlichen  Proleinaioffe  drehen  auBnfthmBlDa  die  PoloriMtionBebene 
des  Iiichtei  and  werden  durch  G«rbMare,  fut  olle  auch  dorch 
Alkohol  geföUt 


Leimgebende  Gewebe  und  Leimarteo. 


1842.  Die  leimgobenden  Gewebe  kommen  nar  im  thieri- 
Mhen  Körper  nnd  «teta  orguiiBirt  vor  nnd  lind  tta  sich  in 
kaltem  and  warmem . Wasser  nnlÖ«lich,  qnellen  aber  darin  etwas 
anf  and  faulen  dann  leicht.  Den  lÄnuigen  von  Oerbetoffen 
entdeheu  iie  die  letiteren  Tollstindig,  indem  lie  sich  dabei  in 
Leder  verwandeln.  Bei  langem  Kochen  mit  Wasser  werden 
sie  in  die  Leimarten  übergeffifart,  deren  faeiss  dargastellte  Lö- 
■nngen  beim  Erkalten  ra  einer  homogenen  Oallerte  gestehen. 
Diese  Oallerte  trocknet  an  der  Lafl  m  einer  amorphen,  dorch- 
sichtigen  oder  dnrohaofaeinenden  spröden  Hasse  ein,  welche  in 
kaltem  Wasser  nur  aufquillt.  Von  Alkohol  werden  sie  nicht  ge- 
löst. Bei  längerem  Kochen  der  wKssrigen  Lösung  —  schnell  beim 
Erhitzen  anf  Temperatnren  von  ISO"  nnd  darüber  —  verliert 
dieselbe  die  Flhigkeit  beim  Erkalten  in  gelatiDirm.  Sie  hinter- 
lisst  dann  beim  Terdanstan  eine  dem  Leim  in  den  meiBl«D 
Beziehungen  sehr  ähnlioho  amorphe  Hasse,  die  aber  von  kaltem 
Wasser  leicht  anfgenommen  wird. 

Nach  ihren  Eigenschaften  müssen  swei  Leimsorten  —  das 
Chondrin  nnd  Qlnlin  —  und  danach  anch  die  Gewebe,  von 
denen  sie  abstammen,  Cbondrogen  nnd  Collagen,  nnter* 
schieden  werden. 


Chondrogen  and  Chondrio. 


1348.  Die  nicht  durch  Ablagerung  von  Kalksalien  ver- 
knöcherten Knorpel,  daher  anch  die  Knoohenanlagen  des 
thierischen  Fötns,  bestehen  im  Wesentlichen  aus  Chondrogen. 
Aach  in  der  Homhaat  des  Aoge«,  in  elastischen  nnd  aehnigen 


GUcrwMwr,  eangwue*  Blei  ' 
-nok-^M.  Kalöata  Chondrin  roUrt 
ftber  BOT  «nToUitkndig  miOU« 

8i«d«itda  SaIumtb  and  H 
dM  Qumdrin  in  nicht  nUiA  ni 
per  and  Chosdroglrcoia,  «ii 
ru^ffUügen,  nicht  kl7>taUMin 
Kopferlöanng  niolit  reducivt  I 
bildet  üch  viel  Lencin,  »her  h 

Dh  Chondrin  enthUt  nftd 
bleibendeii  Awihe  60,0  Proo. 
0,i  Proc.  8  und  1ie,6  Proo.  0. 

Der  Leim  aiu  den  Knocha 
dem  Chondrin  guu  ähnlich,  fp 
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TiBohlerleim,  in  grösserer  Reinheit  die  sogenannte  Gelatine 
let.  Letstere  wird  hauptsächlich  ans  Fischblase  (Hausen- 
m)  dargestellt.  Eine  nur  ein  Procent  Glutin  enthaltende 
me  wässerige  Lösung  wird  beim  Erkalten  noch  gallertartig. 
Durch  Süuren,  auch  Essigsaure,  wird  das  Glutin  leicht  zu 
ur  noch  stark  klebenden  Flüssigkeit  (flüssiger  Leim)  gelöst, 
lieh  auch  durch  wässerige  Alkalien.  Im  ferneren  Gegen- 
6  mm  Ghondrin  werden  Glutinlösungen  gar  nicht  gefallt 
sh  neutrales  und  basisch  essigsaures  Blei,  vollständig  da- 
811  (ausser  durch  Gerbsäure)  auch  durch  Quecksilberchlorid. 
Avoh  das  Glutin  ist  linksdrehend:  (n)  =  —  130»  bei  SO^  Tem- 
itiir.  Bei  der  Spaltung  mit  kochenden  Säuren  und  Alkalien 
Vi  M  Glycin  und  Leudn.  Bei  fast  gleichem  Kohlenstoff- 
;  Wasserstoffgehalte  wie  das  Ghondrin  enthält  das  Glutin 
entlieh  mehr  Stickstoff  (18,3  Proc.)  und  dem  entsprechend 
dger  Sauerstoff. 

1846.  An  die  Leimarten  schliesst  sich  durch  ausserordent- 
e  GMatinirungsfähigkeit  noch  das  Serioin,  oder  der  Sei- 
lleim an,  welcher  der  rohen  Seide  durch  längeres  Kochen 

Wasser  entzogen  wird.  Durch  siedende  Schwefelsäure 
d  es  unter  Bildung  von  wenig  Leucin,  etwa  5  Proc.  Ty- 
in  und  10  Proc.  Serin  (§.  652)  gespalten. 


Albraninoide  oder  eiweissartige  Stoffe. 


1846«  Die  Albuminstoffe  unterscheiden  sich  in  ihrer  Zu- 
imensetzung  nur  wenig  von  einander.  Sie  enthalten  nach 
lug  der  Asche 

C  =  60,6  bis  54,3 
H=  6,7  „  7,3 
N  =  12,8  „  18,4 
S  =  0,4  „  1,7 
0  =  20,6    «  26,8. 

Ihre  Formel  muss  danach  eine  sehr  complicirte  sein,  da 
1  aus  oben  angegebenen  Procentzahlen  auf  1  Atom  Schwefel 
70  bjB  über  800  Atome  Kohlenstoff  und  elvj^c  \\^  \3?«  '^jJowt 


Alljumiiie.  H37 

kuhlung  <len  unangenehmen  Uerach  verbrennender  Federn  oder 
Haare  anB.  Die  gebildete  Kohle  verbrennt  schwer  nn4  binter- 
läast   in  der   Kegel   eine   an    phosphonaurem   Caicinm    reiche 

Im  Uebrigen  zeigen  ;ie  die  allgemeine  Eigenschaft  aller 
Protei  nkörper. 

1849.  Eine  eigenthümliche  Veränderung  erleiden  die  Al- 
baminoide  durch  den  sauren,  von  äen  Labdrüsen  abgetchiede- 
uen  Hageneafl.  Sie  lösen  sieb  darin  bei  Blut  wärme  mehr  oder 
weniger  schnell  zunächst  eu  AcidaUmmiu,  welches  aber  bald 
in  die  Peptone  nbei^eht  (Verdaaang).  Diese  Peptone  sind 
au  sich  in  Wasser  löslioh,  werden  durch  viel  starken  Aikohol, 
aber  nicht  durch  Znsatz  von  Säuren,  Alkalien  oder  Ferrocyan- 
kalium  mit  Essigsanre,  gefUlt;  auch  gehen  sie  ansserhalb  des 
thierischen  Organismui  nicht  in  coagalirteModificationen  über, 
□nd  sind  —  im  Gegensatz  zu  den  Albnminoiden  —  diffandir- 
bar.  Die  Peptone  scheinen-  daher  eigenthümliche,  vielleicht 
den  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160°  entstehenden  ähuLche 
.Spaltungsproducte  und  gleichzeitig  diejenige  Form  zu  sein,  in 
welcher  die  eiweissartigen  StoSfe  der  Nahrungsmittel  in  die 
circulirendeu  Säfte  des  Thierkörpers  nbertreteu ,  um  dort 
sofort  wieder  in  eigentliche  Albuminoide  verwandelt  sd  werden. 


Albumine  oder  Eiweissstofie. 


1850.  Dieselben  kommen  in  allen  ptlanzlicben  und  thie- 
rischen  Säften  gelöst  vor  und  werden  durch  Erhitzen  der  na- 
türlichen Lösungen  in  den  coagulirteu  Zustand  übergeführt, 
wobei  sich  in  verdünnter  Flüssigkeit  flockige  Ausscheidungen 
bilden,  während  concentrirte  zu  einer  weissen,  undurchsichtigen, 
elastischen  Masse  —  wie  das  Eiweiss  der  Vogeleier  —  erstarren. 
Die  Coagulationstemperatur  liegt  bei  70"  bis  73". 

Zusatz  von  geringen  Mengen  verdünnter  Säuren  läist  Al- 
buminlösungen unge^lt,  ebeneo  kohlensaure  Alkalien,  Chlor- 
natrium  und  andere  neutrale  Alkslisalze  in  nicht  zu  conceu- 
trirter  Lösung,  während  lösliche  Salze  der  schweren  Metalle 
meist  Niederschläge  geben.  Concentrirte  Salzsäure  dagegen 
bringt  einen   Niederschlag  hervor,    welcher  sich  in  starkem 

BtT*ok«r-Wl>lic*aDi.  OifulMb«  Olunila.  72 
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ISSa.  Serumalbamiu,  in  allen  FlÜBaigkeiten  des  thie- 
rischen  Körpers ,  wird  am  b«it«n  am  Blutserum  dnrch  Ver- 
düDQon  mit  dem  20  fachen  Volnm  Wasser,  Aaiftlleo  der  Glo- 
baline durch  Eialeiten  von  EoUenBäuregaa  and  VerdnnstoD 
des  Filtrateg  unterhalb  50"  nfaali«n.  Es  ähnelt  dem  Eier- 
albamin  fast  durchaus,  jedoch  betraf  sein  specifischei  Dre- 
hnngs vermögen  —  56"  für  gelbea  Licht.  Durch  Aether  werden 
seine  natürlichen  und  salzhaltigen  Lösungen  nicht  gefSUt, 
wohl  ab«r  die  aschefreieii.  Die  daroh  Salpetarsäora  tmd  Salz- 
säure erhall«nen  Niedenobtäge  lösen  sich  im  SäurenberMiliuMe 
leichter,  als  dies  ud  Eieralbnmia  geaehieht 

Die  ElementWKuammensetinng  beider  Albuminaorten  seigt 
nur  sehr  geringe  Abweichungen: 

C  H  N  3  O 
Eieralbumin  &3,4  7,0  15,6  1,6  22,4 
Serumalbumin  53,0     7,1      15,6     1,2     23,1 

Aqb  diesen  Wertheo  berechnen  sieb  der  Formel 
C„Hj,,K,gSOj|  nahekommende  Atomzahlen.  Die  Znaammen- 
setzung  des  künstlich  dargestellten  Ealialbnminates  entspricht 
obiger  Formel  uut«r  Zutritt  der  Elemente  von  K^O. 

1SB8.  Pflanzenalbamin,  in  allen  Pflanzensäflen,  aber 
meist  in  nnr  sehr  geringen  Mengen  auftretend,  ist  im  lösli- 
chen Zustande  noch  nicht  einigermassen  rein  dargestellt  wor- 
den, zeigt  aber  die  altgemeinen  Albnmineigenscbaften.  Das 
coagulirte  stimmt  im  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Stickstoff- 
gehalte  durchaus  mit  dem  Eieralbumin  überein,  enthält  aber 
nnr  etwa  0,9  Proc.  Schwefel. 

Globuline. 


13M.  Die  Globuline  ähneln  den  Albuminen  darin,  dase 
ihre  salzhaltigen  Lösungen  beim  Kochen  co^piliren,  weichen 
aber  dadurch  sehr  wesentlich  ab,  dass  sie  fQr  sich  in  Wasser 
nicht  löslich  sind,  wohl  aber  in  Kochsalzlösungen  von  1  bis 
10  Proc.  Cblomatrinmgehalt  Sie  werden  dnrch  verdünnte 
Salzsäure  (schon  bei  einem  Oehalte  von  1  pro  mille)  sehr 
leicht  zn  Syutoninen,  durch  eehr  verdünnte  Alkalien  ebenso 
zu  Alkalialbuminaten  gelöst  —  die  ooagulirten  Modi6cationeii 
dagegen  nur  sehr  schwer,  dwch  Kochsalz  gar  nicht. 

Die  Acidglobaline  werden  dnrek  raachende  Salcs&ure  und 


Gallenfiirbstoffe.  1121) 

Das  Bilirubin  ist  jedenfalls  eine  bestimmte  chemische 
Terbindung^,  ohne  Zweifel  auch  das  Biliverdin.  Biliprasin 
and  Bilifuscin  dagegen  sind  als  solche  nicht  genügend  cha- 
"«kterisirt^  —  Bilihumin  ist  jedenfalls  ein  Gemenge  verschie- 
iener  Stoife.  * 

1840.  1.  Bilirubin,  CjeHigNs Ob,  krystallisirt aus  Chlo- 
roform in  braunrothen,  rhombischen  Tafeln,  welche  sich  in 
Alkohol  und  Aethe^  sehr  wenig,  in  Chloroform  und  Benzol 
leichter  lösen.  Ebenso  wird  es  leicht  von  Alkalilaugeu  und 
Ammoniakliquor  aufgenommen.  Es  besitzt  in  seinen  Lösungen 
«ine  enorme  Färbekraft:  Bei  einem  Gehalte  von  Vsooooo  ^^^^ 
sie  in  1,5  cm  dicker  Schicht  noch  deutlich  gelb.  Die  ammo- 
niakElisohe  Lösung  liefert  mit  Chlorcalcium ,  essigsaurem  Blei 
and  anderen  Metallsalcen  dunkelbraune  amorphe  Niederschläge, 
in  welchen  nur  ein  Wasserstoffatom  durch  Metall  vertreten 
iit,  s.  B.  (C|eHi7N2  08)2Ca.  Auf  Zusatz  von  Natriumamalgam 
an  einer  alkalischen  Bilirubinlösung  hellt  sich  die  Färbung 
bedeutend  auf.  Salzsäure  fallt  dann  braune  Flocken  Ton  Hy- 
drobilirubin,  welches  mit  dem  braunen  Farbstoffe  des 
Harnes,  dem  Urobilin,  identisch  zu  sein  scheint. 

2.  Biliverdin,  G111H20N2O5.  Eine  alkalische  Bilirubin- 
Idaong  abeorbirti  namenüich  in  derW&rme,  Luftsauerstoff  und 
flfflit  sich  dabei  intensiv  grün.  Durch  Uebersättigen  mit  Salz- 
Änre  wird  dann  das  Biliverdin  als  lebhaft  grüner  Niederschlag 
geftllt.  Es  ist  unlöslich  in  Chloroform,  löslich  dagegen  in  Al- 
kohol. Die  Bildung  des  Biliverdins  findet  vielleicht  gemäss  der 
Gleichung 

Ci.H„KN,Os  ^-  H,0  ^-  0  =  CieH^KNjOj 

itatt. 

8.  Bilifuscin, Ci«H2oN204undBiliprasin,  CisHjsNjOy, 
Krerden  als  fast  schwarze,  glänzend  spröde  Massen  beschrieben, 
lie  sich  nicht  in  Aether  und  Chloroform,  wohl  aber  in  Alkohr»! 
ind  Alkalien  lösen. 


Leim.  1131 

Bittermandelöl  und  Benzoesäure  u.  a.  m.  finden.  Die  in  Wasf^er 
löelichen  Proteinstoffe  drehen  ausnahmslos  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  und  werden  durch  Gerbsäure,  fast  alle  auch  durch 
Alkohol  gefallt. 


Leimgebende  Gewebe  und  Leimarten. 


1842.  Die  leimgebenden  Gewebe  kommen  nnr  im  thieri- 
•ohen  Körper  und  stet«  organisirt  vor  und  sind  an  sich  in 
kaltem  und  warmem  Wasser  unlöslich,  quellen  aber  darin  etwas 
auf  und  faulen  dann  leicht.  Den  Lösungen  von  Gerbstoffen 
entdeben  sie  die  letzteren  vollständig,  indem  sie  sich  dabei  in 
Leder  verwandeln.  Bei  langem  Kochen  mit  Wasser  werden 
ne  in  die  Leimarten  übergeführt,  deren  heiss dargestellte  Lo- 
tungen beim  Erkalten  zu  einer  homogenen  Gallerte  gestehen. 
Diese  Gallerte  trocknet  an  der  Luft  zu  einer  amorphen,  durch - 
nclitigen  oder  durchscheinenden  spröden  Masse  ein,  welche  in 
kaltem  Wasser  nur  aufquillt  Von  Alkohol  werden  sie  nicht  ge- 
löit.  Bei  längerem  Kochen  der  wässrigen  Lösung  —  schnell  beim 
Erhitzen  auf  Temperaturen  von  löO^  und  darüber  —  verliert 
dieselbe  die  Fähigkeit  beim  Erkalten  zu  gelatiniren.  Sie  hinter- 
lässt  dann  beim  Verdunsten  eine  dem  Leim  in  den  meisten 
Beziehungen  sehr  ähnliche  amorphe  Masse,  die  aber  von  kaltem 
Wasser  leicht  aufgenommen  wird. 

Nach  ihren  Eigenschaften  müssen  zwei  Leimsorten  —  das 
Chondrin  und  Glutin  —  und  danach  auch  die  Gewebe,  von 
denen  sie  abstammen,  Chondrogen  und  Collagen,  unter- 
schieden werden. 


Chondrogen  und  Chondrin. 


1848.    Die  nicht  durch  Ablagerung  von  Kalksalzen  ver- 
knöcherten   Knorpel,    daher  auch    die   Knochenanlagen    des 
tbierhchen  FötüB,  bestehen  im  WesentUchenwx*  C\i«^tvv\^^^I^^tn.. 
Auch  in  der  Hornhaut  des  Auge«,  in  e\a«lv%c\vftxv  n3CDl\  ^^wj^^v. 


Dm  Legumia  ver 
lö«t  iich  la  verdünn 
AlbuminaflÖBung  bild. 
Milch. 


2-    Conglulin  i 

l'ittprcti  Maudelu,  dvr 
hs  wii'ii  daraus  ganz 
scheidet   siuh    von    li^t 

arlcn  und  dem  rlarau 
teinBtüfl'on  genieupt. 
i'infcebuadenen  Weizei 
Wasser,  liis  sich  letzt. 
Stärke  trabt,  so  findo 
klebende,  fadpuiiebem 
trenauut  wird  —  eiüfii 
u-n    Prntci!ik;ir|)eni. 

und  die  durch  mehrt« 
salz  8l>i.'ez..geiic  J-'liissi^ 
von  ilssigasure  ausiicfu: 
l^er  wird  darauf  bfi  fi 
WeiugeiBt  vna  im  pj-m- 
lutem  Alkohol  und  sc-b 

'■urLiekble;i,^.,.lA  l;l 


Cholesterin.  1127 

Molecul  Wasser,  das  hei  100^  vollständifr  entweicht.  Ks 
ist  poschmack-  und  greruchlos,  schmilzt  bei  145^  und  siedet 
—  bei  Luftabscbluss  —  bei  etwa  oGO".  In  Wasser  ist  es  ^anz 
unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether 
und  Eisessigsäurc.  Seine  Lösungen  drehen  die  Polarisations- 
ebene  des  Lichtes  nach  links. 

Das  Cholesterin  ist  ein  einwerthiger  Alkohol,  C2eH43.0H, 
als  solcher  dem  Zimmtalkohol  (§.  1140)  vielleicht  homolog. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  fünffach  Chlor- 
phosphor liefert  es 

Chole8terylchloi'ür,C2QH43Cl,  weisse  in  Alkohol  lösliche 
Nadeln,  welche  durch  alkoholische  Ammoniaklösung  in  der 
Warme  in  Cholesterylamin,  C2eH43.NH2,  farblose  bei  104" 
schmelzende  ßlättchen,  verwandelt  werden.  Erhitzt  man  Cho- 
lesterin mit  organischen  Säuren  auf  200^,  so  entstehen  krystallisir- 
bare,  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Ester.  So  sind  z.  B.  das 
bei  92*^  schmelzende  Cholesterylacetat,  Cj« H4S . 0 . C2 Hs 0, 
und  die  Ester  der  Buttersäure ,  Stearinsäure  und  Benzoesäure 
dargestellt  worden.  Durch  alkoholische  Kalilösung  werden 
sie  unter  Rückbildung  des  Cholesterins  verseilt. 

Wie  der  Zimmtalkohol  vereinigt  sich  auch  das  Cholesterin 
mit  zwei  Atomen  Brom,  wenn  man  die  Lösungen  beider  in 
Schwefelkohlenstoff  miteinander  vermischt.  Beim  Verdunsten 
hinterbleibt  das  Cholesterindibromür  in  Gestalt  kleiner  farb- 
loser Nadeln,  welche  bei  147^  schmelzen,  sich  in  Alkohol 
schwer  lösen  und  an  nascirenden  Wasserstoff  einfach  beide 
Bromatome  unter  Rückbildung  von  Cholesterin  wieder  ab- 
geben. 

Conccntrirte  Schwefelsäure  spaltet  in  gelinder  Wärme  das 
Cholesterin  in  Wasser  und  ein  Gemenge  farbloser  krystallinischer 
Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C2GH42,  welche  sich  namentlich 
durch  ihre  Schmelzpunkte  und  Löslichkeitsverhältnisse  von 
einander  unterscheiden  und  theilweise  wohl  miteinander  isomer, 
theilweiso  aber  auch  Polymere  jener  Formel  sind. 

Dabei  tritt,  namentlich  anfangs,  eine  intensiv  rothe  Fär- 
bung auf,  welche  zur  Nachweisung  des  Cholesterins  benutzt 
wird.  Bei  längerem  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  das  Cho- 
lesterin unter  Bildung  flüchtiger,  mit  den  Wasserdämpfen  de- 
stillirender  Fettsäuren  und  in  der  Retorte  zurückbleibender 
Cholesterinsäure  oxydirt;  —  der  Verlauf  des  Processes  ist  also 
ein  ähnlicher  wie  bei  der  Cholalsäure. 


Cholesterin.  1127 

Molecul  Wasser,  das  bei  10)^  vollständig  eiitweiclit.  Es 
ist  geschmack-  und  geruchlos,  schmilzt  bei  145^  und  siedet 
—  bei  Luftabschluss  —  bei  etwa  3G0^.  In  Wasser  ist  es  ganz 
unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether 
und  Eisessigsäure.  Seine  Lösungen  drehen  die  Polarisations- 
ebene des  Lichtes  nach  links. 

Das  Cholesterin  ist  ein  einwerthiger  Alkohol,  C26H43.OH, 
als  solcher  dem  Zimmtalkohol  (§.  1140)  vielleicht  homolog. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  fünffach  Chlor- 
phosphor liefert  es 

Cholesterylchloi'ür, C^ H43  Cl,  weisse  in  Alkohol  lösliche 
Nadeln,  welche  durch  alkoholische  Ammoniaklösung  in  der 
Wärme  in  Cholesterylamin,  C2eIl4s.NH2,  farblose  bei  104*^ 
schmelzende  Blättchen,  verwandelt  werden.  Erhitzt  man  Cho- 
lesterin mit  organischen  Säuren  auf  200^,  so  entstehen  krystallisir- 
bare,  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Ester.  So  sind  z.  B.  das 
bei  92"  schmelzende  Cholesterylacetat,  C20H48.O.C2H8O, 
und  die  Ester  der  Buttersäure ,  Stearinsaure  und  Benzoesäure 
dargestellt  worden.  Durch  alkoholisohe  Kalilösung  werden 
sie  unter  Rückbildung  des  Cholesterins  verseift. 

Wie  der  Zimmtalkohol  vereinigt  sich  anch  das  Cholesterin 
mit  zwei  Atomen  Brom ,  wenn  man  die  Lösungen  beider  in 
Schwefelkohlenstoff  miteinander  vermischt.  Beim  Verdunsten 
hinterbleibt  das  Cholesterindibromür  in  Gestalt  kleiner  farb- 
loser Nadeln,  welche  bei  147^  schmelzen,  sich  in  Alkohol 
schwer  lösen  und  an  nascirenden  Wasserstoff  einfach  beide 
Bromatome  unter  Rückbildung  von  Cholesterin  wieder  ab- 
geben. 

Concentrirte  Schwefelsäure  spaltet  in  gelinder  Wärme  das 
Cholesterin  in  Wasser  und  ein  Gemenge  farbloser  krystallinischer 
Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C26H42,  welche  sich  namentlich 
durch  ihre  Schmelzpunkte  und  Löslichkeitsverhältnisse  von 
einander  unterscheiden  und  theilweise  wohl  miteinander  isomer, 
theilweise  aber  auch  Polymere  jener  Formel  sind. 

Dabei  tritt,  namentlich  anfangs,  eine  intensiv  rot  he  Fär- 
bung auf,  welche  zur  Nachweisung  des  Cholesterins  benutzt 
wird.  Bei  längerem  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  das  Cho- 
lesterin unter  Bildung  flüchtiger,  mit  den  Wasserdämpfen  de- 
stillirender  Fettsäuren  und  in  der  Retorte  zurückbleibender 
Cholesterinsäure  oxydirt;  —  der  Verlauf  des  Proccsses  ist  also 
ein  ähnlicher  wie  bei  der  Cholalsäure. 


znehr  giebt.   dirsof  ei*  'Vl-*t7    l..-    -.■-  -  ^i.--    - 
mit   verdünaieai   Kalkvu^r    .  -t^.-^^z       1  ■.■'    M.:.. 
«iarin  wieder  ^zz  z^-i  wir:  iir  -»Ti-Tr-fz.  z.r  -_  -:rj  t  •.    :-::?- 
dorch   RüigMiif"   *b«ek:t;r:-^      ''zi^t  Alk  '2..    'iii-_  -<   i*i- 
'wtodert  aofbewakrt  w«r:^:i. 

Die  S«hleiiix5to?^  i-rl>::  ::i  Wiä«r  iiiÄrcrifx::.;^.  ;*- 
mentlich  b*i  Anw-efltes'n-*::  vr^  z»*wi««q  Alk*li*Al:rc  :■;  :y.i- 
lifirenden  Flässiik-*:^::  4ar.  r^nr^-'h  Alk: hol.  T-frdizj::^  M:- 
DenlMaren  and  •:  rzaai'wh'f  T?ä;irei:  wer'ien  s:-*  *"c:5  ^rill:.  t  z 
freien  Alkmb'en.  Kalk-  ^a-i  BiryrwiK^r  »b<r  j-*!'*:  —  r":r:i*.. 
aach  von  surkea  coao*a'a^.r.e=.  Mizeralsiar«!.  Iie  z-ri-irilrr 
oder  alkmlischec  mncichal'iflren  FliMf^keiten  werir-  iir-.* 
GerbMore.  Kupfer-, ^i^rckäilfc-^r-  snd SilMr»lxe,  9»:w;e  v :r  r-ri- 
tnlem  ewigMcrem  Bi*:  aioa-  wobi  irer  'i::r:h  bvü:«:*7<  r '.■::- 
•oetat  niedervKchUze::.  B*;  länzeren  K.vhrn  =^:  rer".  .r.v.::?r 
lÜBenliiareB  fp^tea  fie  sck  in  Aciialbiniz.  eizr-  :-— . 
T^mnbennidDV  ikniichen  Körp«  «nd  lader^  S::?e.  Tr  Mi- 
eine  aagen  ftälvcue  r>mlich  ■bweicheai-»  Z-«:r.=-r*---"  -^ 
80  enthätn  160  Theile  Macin 

ans  C        H        N        v»  -  > 

Weinberfschneck-s         *S>     •>,?      *.ö         ^ö.'« 
Cyftenze<ohwaIr  52.2     7.«»     12.»^        -t^.- 


Hon:sto::r. 


1878.    Elast  in   rladet    ii*:h.    nel<en    lol'.iz-r::  :'  ■ 

gewebe,   besonder«   rein    im   gelten  NaokenHuie    vir*  r.  :  ::> 
In  Folge  seiner  Unlöslichkeit  in  Alkohol.  WA«*er.  o.:::;-:v.:r-.— :■ 
EMigiänre  and   kochender   verdünnter  Salzs.iure   u::.:  N\'~  - 

r    luge  lisit   es  sich  rein  darstellen.    Es  ist   eine   ^r'.' !:>.-.     - 
iBnehtem  Zustande  sehr  elastische,  trocken  ab^r  «^r  -•-   .'"'-  - 

;   liehe  Masse,    welche   beim  Kochen  mit   mÄssiz  0  v. .>--.:: rr'.- 
Sehwefeltäare  sehr  viel  Leccin  i^is  sresren  ^i*  Pn^o. .    '.aj-^* 
mir  wenig  Tyrosin  liefert. 

1874.    Keratin,  die  eigentliche  Homsubstan:.  tili-- 
Hftvptbestandtheil  der  Haare.   Federn.   Nägel.  Klauer.  :rr:>r. 
der  Epidermis  and  Epithelien   der  höheren  Thiere   '.:r..:   w.r.l 
wie  das  Elaetin  von  beigemengten  Körpern  befreit.    1*.:  \V\<<:-^r 


Hämoglobiue.  1151 

wieder  gefallt.  DuNnoleinenthältetwa  49,6Proc.C;7,I  Proc.H; 
U  bü  16  Proc.  Ni  2  Proc.  8;  etvh  2^  Proc.  P  und  24 
bie  26  Proc.  0. 

Amyloide  Sabitant  tritt  nar  pathologitch in  Form  con- 
ventrisck  ichaliger  KömcheD  in  den  Beröten  Ueberzügen  des 
HimeB  und  der  Nerven  nnd  als  glasige  Infitfration  in  Leber, 
Milz  and  Nieren  anf.  Durch  lolche  Infiltrationen  veränderte 
Ilrüsen  werden  Eerkleinert,  mit  Watser  längere  Zeit  gekocht, 
darauf  mit  Alkohol  undAether  ausgezogen  nnd  Bcbtiettlich  mit 
Magensaft  bei  40°  bie  zur  Umwandlung  aller  Albnminoide  in  Pep- 
ton digenrt  Die  amyloide  SubBtani  bleibt  dabei  an  an  gegriffen. 
Von  Alkalien  wird  «ie  schwer  zu  AJbuminnt,  von  Säuren  ebenso 
üD  Acidalbumia  gelöBt.  Das  charakteristiBchite  Kennzeichen  itt 
die  ruthlicbe  Färbang,  welche  sie  mit  Jod  direct  nnd  die 
violette  oder  blaue,  welche  sie  mit  Jod  und  SchwefeUäure  lie- 
fert.    Bei  der  Analyse  ergab  sie  in  100  Theilen 

63,6  C;  7,0  H;  15,0  N  und  M,4  0  und  S  {mit  ca.  1,3  S). 


Hämoglohine. 


1S79.  Eine  eigenthnmliche  Stellung  unter  den  Protein- 
stuffen  nehmen  die  filutfiirbstAffe  oder  Hämoglohine  ein.  Sie 
bilden  den  Haupt  bestand  theil  der  rothen  Blutkörperchen  der 
Wirlielthiere  und  kommen  in  Sängethiermuikeln  und  dem  Blute 
einiger  Avertebraten,  z.  B.  des  Regenwürme«,  aufgelöst  vor. 
In  reinem  Zustande  scheinen  alle  Hämoglohine  kristallinisch 
zu  Bein,  krystaliisiren  aber  nicht  alle  gleich  gut  nnd  leicht. 

Zu  ihrer  Gewinnung  müssen  EUDäcbst  die  Blutkörperchen 
möglichst  isolirt  werden,  was  am  besten  darch  mehrtägiges 
ruhiges  Stehen  eines  Gtemiscbes  von  1  Vol.  durch  Schl^^n  de- 
fibrinirten  Blutes  mit  10  Vol.  einer  3  procentigeu  Kochsalz- 
löxaug  geschieht.  Die  rothen  Blutkörpercbea  setzen  sich  dabei 
so  vollRtändig  zu  Boden ,  dass  die  Flüssigkeit  von  ihnen  ab- 
gegossen werden  kann.  Der  rothe  Schlamm  wird  dann  mit 
Wasser  in  einen  Kolben  gebracht  und  nach  Zusatz  eines  glei- 
chen Volumens  Aether  geschüttelt.  Das  Hämoglobin  wird  dabei 
gelöst  und  scheidet  sich  aus  der  möglichst  schnell  filtrirten  und 
anf  0<*  abgekühlten  Flüssigkeit  nach  Znsatz  von  ■/(  Vol.  Alkohol 


it  StickoxydTiI-  -ri  £":l.-:  .  :-:r  ?  r:  -rrii --  ffiL   f^  r  *: :.: 
BsUmdi^n.  krT«':kll:FLr''iLrT  l   "» - : '  .1 :  li  r^i . 

■mentlicli  dai  relS««-  ^^i.i.   rtfc  *r»-k  7?*  ir  c^ritr^jinr-«  a'.. 
«min  und  den  ea»?riijr.rf-  Ftr^»r:c£"  Hi^itir..     !•:***":'• 
tpsltang  des  Hi=.:'rJ:-:ii:*  *r::lr:  fc-:i  i^riL  >i-rr-   i:-i  JL- 
>^dieii. 
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1881.    Hisnttis.  C^Hj^y^FeO,.   I»:**t-  f  =rrl  >t*1: -ix 

«MJchtt  in  Fcn::  t:*^  St'Kc 

Chlorwasf »rfTt-fflinitir   m*t  Hinir  Üs«:  r.:l  1-5 

die  am  dem  K  -"Jk :  ri -er : b^^tf-'/lJana  t^r*::*:  •■  Hi=L .  -r". .  • .  1  - 
IBtong  in  fi»cfc*=  SrLal*^  t*«eT  SehweftlsA-zre  rzzL  ^^^zz 
ferdonften  Ü*««  -zz-i  d:*s«i  ZLit  den  ]'"•  V:*  ^'ffcri-:-  V;- 
km  Eisessiff  eirir*  Sr=i.i*i.  lk:.z  i^i  Waf!.*r:*5T  er^itr: 
Dw  Flütn^lc^::,  -■■*-:>**  d^«  AI\i::".t.  fcls  Ar.iil-^rLLr.  r*.  ?: 
othilty  letzt  nmcl  deiL  Trrii^^^T.  ik«-  CLI:r»k*i-rj>T:fLl:LL:.- 
ii  Form  ein«  «-iri-B-krt^r.  =.-rr,i-'.rlkiir*ai*-  iLTT-^til-ir.*-...:! 
Pilren  ab.  '■"«tJcLr«  f::i  u.  L.£.i.ii*'.::jerL  'W'i*«7  "r  .:*  :. 
Immer,  dichro" ::*-?! »t  F-i^'ii-k*^::  !"»*•».  Es  rL:i*l:  T-  I :  . 
Chlor  d.  h.  eiL  A::=.  1:1:  i-ii-r  Rkzi^kni.:  mrL 

Znr  Dap5i*il^2.r  nicr'.^i:: :  >:L*-r  Pri:  kr»:-:   f  l  k?   --.i...- 

mtem  Hamin.  ai.d  -  F -.!.?*   It-htl  2^ys/::we:5.L:.^-  -.-_:-    _:. 

fleeken  in  pen?L:l::L*i.  Fkl>-.  r-r::irt  s.-i  i.r;r.T  i.**^-:   :it--- 

i     htk  geringe  M«.?*-   r:i.?*:r..i:i.*r"'i^  Biet««.    Mii.      ri^-    1  -- 

^     Mibe  mit  einer  >j.-r  K:;LJilz  a:::  ^:i.  Or ;e:^y.i*-.lri.  .  j-    1..* 

Deekgbscfaen  dari-f  :ir.d  ü.:   ''^-  iia-::.  rwlfcber:  :■>:!-:.  i^.: 

fitefdgiäure  at.   ErLitrs  raiL   .i«ri3:  T:.r*::i-r.2.  V.*   Lr  Er* .-- 

■    liiire  die  eriteii  Lla*«.   »irr.   f.    trri.l:    ?::!  i:-   ttk.  >:  .r 

Flfiirigkeit  mix    ziLlr^^Ljiie!:*    ro:Lf.ri-.:iie:i    '  :*    *  L^Ar:   _    :.  - 

kroikopitchen  Hir.iiiEr} *t^/. :':.*^s.  wel.he  ia  n-rr  I^-jr. 

italt  rhomboidiscber  Tif'rl-.L*:a  zeizen    Hii^ii:  r    - 

Kocbt  man  Bl-tkörp^rcLf-ii/iilanini  r^.::  *-"L-«r:T>  «r^- 
htltigem  Alkohol,  f^j  jcTyrAllifirt  }-^:zl  Erkil:-?:.  i^r  i->-  r.- 
Mrten  Löinng  «ckirrf<r]faur«-f  Hämatis. 

Ana  beiden  ^alz*:L  wiri  di?  HäniaüL  ■.::rji.  L  -l  - 
wdännter  Kalilaufre  »ii.d  ^ensu'^r  Xr-::ral:*ir*--  =:.*  r'».^-  . :: 
Unorph  gefallt  und  bildet  n&c-L  drsi  TroccirL.  t.i.:  ^.> 
ichwarze,  meiall glänzende  Ma**-.  w-;:he  ein    :  ri-Ls/:  ■»  .■:  « 


AlphabetiBches  RegiBter. 


A. 

AbietiiiiÄure  1103. 

Absinthol  1012. 
Acaroiilbarz  1104. 
Aceconiuäure  S5T. 
Acediamin  519. 
Acenaphten  1076. 
Avetal  410. 
AMtaldehjd  401. 
Acetamid  581. 
Ai^etanilid  881. 
Acetate  536. 
Aceteaylbeazol  943. 
AceteBsigeater  TOS. 
Acetmalongäureeiiter  824. 
AcetoberoBtein  säure  711.  ■ 
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Adipinsäure  759. 
AepfelaAnre  772. 
Aetcnletin  1064. 
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NilroBth»ne  Slfi. 
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B«t«D  1081. 
>  1081. 
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780. 

SeidenleiiD  1133. 
Seignetteult  81S. 
Beleiioisaia;l»ldel)fd  418. 
Senfule  308.  309. 
Bericin  1133. 
Serin  728. 

1139. 


Säuren,  aromatiaahe  945 

—  ffttt«  522. 

Baliein  932. 

138. 

Binnainin  801. 
Smilacm  1100. 

937. 

Solanidin  1121. 
Bolaniu  1121. 

SftUgenin  931. 

Borbin  788. 

233. 

Botbit  787. 

■  235. 

SparteTn  1108. 

SaDUlin  1099. 

Spongin  1160. 

Bprengöl  815. 

1097. 

Stärke  798. 

097. 

BWarinanre  554. 

m. 

Sukin  83a. 

BuaropMne  1009. 
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Suberinwnre  7  SO, 
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Snccinsinid  750. 
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Sil!  fniiberns  leint 
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Tal{rsHure  5.14. 
TaDniD  965. 
T&rtrftinid  eis, 
Tartrat«  816. 
Tartronnänre  77: 


TkTtronylhamrtaff  BM. 
TanriD  498. 
TsnrocholafturB  IIU. 
Taotoehryaiu  1100. 
TflllowilLjflTartiiiiaoin^  SIT. 
Teraben  1000. 
TarebeDten  IDOS, 
TerebentilsKare  lOM. 
TsrabÜBa  1007. 
TsrabinBAtue  779. 
TerBphtaUSara  WS. 
Tei^ene  1004 
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Terpin  1007. 
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Tetracblorftth»!)  632. 
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Berichtigungen. 


S'eite    14  Zeile  11  v.  u.  lies  Schwefelsäure  statt  Schwefel. 
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11  V.  u.  lies  Stickstoff  statt  Sauerstoff. 


CHa      CHs 


yOH  yOHa 

„     133  §.  118  Ammeiin  lies  (Cg  N,)—N  Hj  statt  (C,N3)—NH2 

^NHa  NHa 

„     173  Gleichung  soll  heissen: 
CHg      CHa 

2  C-J      +2Zn  +  2HaO  =  ZnJ,  +  Zn(OH)a  +  2        du 

CHg  CHj 

Seite  183  unten:   Formel  des  secundftr-nonnalen  Butylalkohols 

CH3  CHj 

CH2  CHj 

i  statt     I 

CH.OH  CHaOH 

CH,  6h, 

206  Zeile  2  v.  u.  lies  Copernicia  statt  Copemica. 
244  Gleichung  Zeile  4  ▼.  u.  lies  +  Pb(CaH5)P04    statt 
+  PbCCjjHjjjPO,. 
„     250  oberste  Gleichung  mnBt  \)egmn«ii\^^\V5^  «^^^k^^^3^>^ 
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